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Resumo

Nesta tese sao investigados dois sistemas magneticamente frustrados, a série de com-
postos isolantes RMny,O5 (R = Eu, Bi, Dy) e o composto intermetélico GdAlz, além do
material isolante nao frustrado de perovskita dupla SroCoUQg. O estudo destes sistemas
foi realizado utilizando principalmente a técnica de Espectroscopia Raman e complemen-
tado por medidas de susceptibilidade magnética.

Para o sistema RMny,Os (R = Eu, Bi, e Dy) apresentamos um estudo dos fénons
opticos de baixa e alta freqiiéncia. Todos os cristais estudados mostraram deslocamen-
tos anomalos nas freqiiéncias dos fonons abaixo de uma nova temperatura caracteristica,
T* ~ 60-65 K. O sinal e magnitude dos deslocamentos dos fonons parecem estar correla-
cionados com o raio ionico de R. Por exemplo, analisando os fonons de alta freqiiéncia,
observamos amolecimento dos fonons para R = Bi e um endurecimento para R = Dy, e
um comportamento intermedidrio para R = Eu no intervalo de temperatura entre T /Ty
e T*, onde Ty e Ty sao as temperaturas de transicao ferrolétrica e antiferromagnética,
respectivamente. Ja para os fonons de baixa freqiiéncia é observado um amolecimento
dos fonons para R = Bi e um endurecimento para R = Eu e Dy na mesma regiao param-
agnética, (T¢/Tn < T < T*). Anomalias dos fonons foram também identificadas abaixo
de Ty ~ 40-43 K, refletindo o inicio de uma ordem magnética e/ou ferroelétrica de longo

alcance da subrede de Mn. Medidas complementares de susceptibilidade magnética dc
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(x(T)) para o cristal RMn,Oj5 no intervalo de temperatura entre 2 e 800 K revelaram
uma temperatura de Curie-Weiss O¢cy = -253(3) K, apresentando um grande parametro
de frustragao (|Ocw|/Tn). A curva do inverso de x(7'), subtraindo o termo diamagnético,
sofre um desvio do comportamento de Curie-Weiss devido a correlacoes magnéticas abaixo
de temperaturas da ordem de ~ |©¢y|. Também, um aspecto interessante é a derivada do
inverso da susceptibilidade, a qual mostra pontos de inflexao a ~160 K e ~ T™, sendo esta
ultima, a temperatura abaixo da qual as anomalias dos fonons foram observadas. Estes
dados magnéticos dao apoio a nossas interpretacoes de medidas Raman, onde desloca-
mentos anémalos de fonons abaixo de T™ sao associados ao acoplamento spin-fonon, em
um cenario de fortes correlacoes magnéticas. Portanto, nossos resultados sustentam uma
frustracao magnética significante, introduzindo uma nova temperatura caracteristica 7™
e sugerindo um comportamento interessante para as correlagoes magnéticas na fase para-
magnética neste sistema RMn,O5 (R = Eu, Bi, e Dy).

No material GdAlj as interacoes entre o grau de liberdade de spin e os deslocamentos
atomicos foram estudadas por meio do espalhamento Raman polarizado em funcao da
temperatura. Neste composto a camada de Gd 4f7 é esférica, indicando que os efeitos
de campo cristalino sao de ordem superiores. O estudo do acoplamento spin-rede pode
fornecer evidéncias do mecanismo de troca e o grau de correlacoes magnéticas neste sis-
tema. Nossas medidas de espalhamento Raman em superficies frescas mostraram fonons
com comportamento de freqiiéncia convencional, enquanto que superficies crescidas natu-
ralmente e polidas apresentam anomalias na freqiiéncia dos fonons abaixo de uma temper-
atura caracteristica T** ~50 K. Tais anomalias sao possivelmente devido a uma modulacao
da energia magnética pelas vibragoes da rede em uma fase paramagnética fortemente cor-
relacionada. Um estado de spin totalmente correlacionado imediatamente acima de Ty é

deduzido de nossos resultados neste sistema frustrado. Também, sugerimos que o acopla-
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mento spin-fonon em metais pode depender das condigoes de superficie da amostra devido
a que anomalias dos fonons foram observadas s6 nas amostras de superficies envelhecidas.

Finalmente, para a perovskita dupla SroCoUQOg, 0os modos Raman de primeira e alta
ordem foram estudos em funcao da temperatura. Nossos dados de espalhamento Raman
revelam a existéncia de duas temperaturas caracteristicas, T} ~150 K e T, ~300 K, onde
sao observados comportamentos nao convencionais das intensidades dos espectros Raman
e um amolecimento anomalo na freqiiéncia de um fonon de alta freqiiéncia abaixo de T5.
Estas anomalias sugerem a possibilidade de transi¢oes de fase estruturais e/ou eletronicas
a essas temperaturas caracteristicas. Baseado nas modificagoes relevantes dos espectros
Raman e o comportamento quase constante das posi¢oes dos modos de alta ordem com a

temperatura, sugerimos uma contribui¢cao do mecanismo Franck-Condon neste sistema.

viii



Abstract

In this thesis we present an investigation of two magnetically frustrated systems,
namely the RMnyOj series (R = Eu, Bi, Dy) and the intermetallic compound GdAls,
in addition to the double perovskite compound SroCoUCQg. These systems were stud-
ied mainly using the Raman spectroscopy technique and complemented with magnetic
susceptibility measurements.

For the system RMn,O; (R = Bi, Eu, and Dy), we present a study of the low- and
high-frequency optical phonons. All studied materials show anomalous phonon shifts be-
low a new characteristic temperature, T% ~ 60-65 K. The sign and magnitude of such
shifts appear to be correlated with the ionic radius of R. For instance, the high-energy
phonons evolve from softenings for R = Bi to hardenings for R = Dy, and show an inter-
mediary behavior for R = Eu in the temperature range between T /T and T*. On the
other hand, the low-frequency anomalous phonon behaviors show softenings for R = Bi
and hardening for R = Eu and Dy in the same paramagnetic range (Te/Ty < T < T%).
Additional phonon anomalies were identified below ~ Ty ~ 40-43 K, reflecting the onset
of long-range ferroelectric and/or magnetic order of the Mn sublattice. Complementary
dce-magnetic susceptibility [x(7")] measurements for BiMn,O5 up to 800 K yield a Curie-
Weiss temperature O oy = -253(3) K, revealing a fairly large frustration ratio (|©cw|/Tw).

Deviations of the inverse magnetic suceptibility, substracting the diamagnetic term, from
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a Curie-Weiss paramagnetic behavior due to magnetic correlations were observed below
temperatures of the order of |©cyw|. An interesting feature is the derivative of the in-
verse susceptibility, which shows inflection points at ~160 K and ~ T™. Supported by
X(T) data, the anomalous Raman phonons shifts below T* are interpreted in terms of
the spin-phonon coupling, in a scenario of strong magnetic correlations. Overall, these
results support significant magnetic frustration, introducing a new characteristic temper-
ature (7), and suggest a surprinsingly rich behavior for the magnetic correlations in the
paramagnetic phase in this system.

In GdAls, the interaction among the spin degree of freedom and the atomic displace-
ments were investigated by means of polarized Raman scattering. In this compound the
Gd 4f7 shell is spherical, indicating that the crystal field effect can be neglected. The
spin-lattice coupling provide a fingerprint of the exchange mechanism and degree of mag-
netic correlations in this system. Raman scattering in fresh broken surfaces shows phonons
with conventional frequency behavior, while naturally grown and polished surfaces present
frequency anomalies below a characteristic temperature 7** ~50 K. Such anomalies are
possibly due to a modulation of the magnetic energy by the lattice vibrations in a strongly
spin-correlated paramagnetic phase. A fully spin-correlated state inmediately above Ty is
inferred from our results in this frustrated system. Also, we suggest that the spin-phonon
coupling in metals may depend in the surface conditions due to phonon anomalies were
observed only in old-surface samples.

Finally, for the SroCoUQOg double perovskite, the first- and higher-order Raman modes
were studied as a function of temperature. Our Raman scattering results revealed the
existence of two characteristic temperatures, 77 ~150 K e T ~300 K, where we observed
unconvencional intensity behaviors of the Raman spectra and an anomalous softening

of a particular high-energy mode below T5. These anomalies suggest structural and/or



electronic phase transitions at such characteristic temperatures. Based on relevant modi-
fications of the Raman spectra and the near-constant position behavior with temperature,

we suggest a contribution of the Franck-Condon mechanism in this system.
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Capitulo 1

Introducao

Nesta tese, apresentamos o estudo de possiveis interagoes entre os graus de liberdade
da rede cristalina e o spin em dois sistemas magneticamente frustrados e em um nao
frustrado. Os dois primeiros sistemas sao a série de monocristais isolantes RMn,O5 (R
= Bi, Eu e Dy) e o composto intermetalico GdAlz. O terceiro sistema que é abordado
nesta tese é a perovskita dupla SroCoUOQg isolante. Estudamos os efeitos de interagao
spin-rede através de medidas diretas do acoplamento spin-fonon utilizando a técnica de
espectroscopia Raman.

O acoplamento entre graus de liberdade de spin e da rede cristalina, onde o acopla-
mento spin-fonon é um caso particular, é capaz de levar a fenomenos muito interes-
santes tais como o efeito de magnetoresistencia colossal em perovskitas de manganés [1],
fenomenos multiferréicos em dxidos tal como RMnyO5 (descritos nesta tese) e RMnOs
(R=terras raras pesadas) [2], assim como também o efeito magnetocalérico colossal no
sistema Mn;_,Fe,As [3], entre outros exemplos. Devido ao grande interesse na fisica
destes fenomenos, alguns métodos experimentais especificos tém se tornado bastante pop-

ulares para estudar estes efeitos na escala atomica. Entre os métodos emergentes podemos



mencionar medidas diretas do acoplamento spin-fonon, o qual é manifestado através de
modificagoes dos fonons Opticos com a temperatura. Especificamente, esse acoplamento
de troca entre ions magnéticos influencia a freqiiéncia e intensidade integrada dos fonons.

Uma visao intuitiva do acoplamento spin-fonon pode ser dada a partir do esquema da
Figura 1.1, onde é representada a interacao de dois ions magnéticos 1 e 2 separados por um
ion nao magnético. Neste caso, os ions magnéticos com distribuicoes de cargas nao super-
postas interagem entre eles uma vez que cada ion magnético estd superposto ao mesmo ion
nao magnético. Esta interagao magnética ¢ chamada de supertroca. Portanto, dizemos
que a interacao de troca entre os spins 1 e 2, dada pelo coeficiente de troca Jio, é mediada
pelo ion ndo magnético. Agora, no sélido, as vibragoes da rede causam uma modulagao do
coeficiente de troca magnético devido as mudancas nas distancias inter-ionicas e angulos de
ligacao. Isto leva a um acoplamento spin-fonon, que se manifesta também como uma mod-
ificacao nas freqiiéncias de certas vibracoes devido a esta modulagao na energia magnética.
Vale notar que nao somente o mecanismo de supertroca ilustrado na Figura 1.1 pode levar
a um acoplamento spin-fonon, mas também outros mecanismos, por exemplo mediados
por elétrons de conducgao, conforme veremos no Capitulo 3. Uma descricao matematica
do acoplamento spin-fonon é dada no Apéndice E, onde é mostrado que a mudanca da
freqiiencia de um fonon devido ao acoplamento spin-fonon é proporcional a funcao de cor-
relacao de spin < @5’] > e a derivada segunda do coeficiente de troca magnético J;; em
relacao a coordenada normal do fonon. Este efeito de acoplamento spin-fonon, estudado
por espectroscopias de espalhamento Raman ou infravermelho, pode acessar diretamente
a funcao de correlacao de spin dos vizinhos mais préoximos < 5’15] > e também fornecer
informacao do mecanismo microscépico do acoplamento magnético [4-14]. Vale a pena
mencionar que em materiais magnéticos nao frustrados < 525’] > apresenta componentes

nulos e nao nulos para temperaturas acima e abaixo da temperatura de ordenamento



ion nao
magnético

Figura 1.1: Esquema da interagao entre dois ions magnéticos mediados por um ion nao
magnético.

magnético do material, respectivamente. Desta maneira espera-se que as freqiiéncias de
alguns modos de vibragao, que participam do acoplamento magnético, sofram desvios a
temperaturas abaixo da temperatura de ordenamento magnético. Agora, nesta tese, a
motivagao principal é estudar o acoplamento spin-féonon em materiais magneticamente
frustrados, onde possiveis correlagoes magnéticas acima da temperatura de ordenamento
magnético ocorrem e portanto a funcao de correlacao de spin < §Z§] > nao se anularia
nessa fase paramagnética. Portanto, espera-se deslocamentos anomalos de alguns modos
a uma temperatura caracteristica que indiquem um possivel inicio de fortes correlagoes

magnéticas no composto. Como mencionado acima, os materiais estudados aqui sao a



série isolante RMny,O5 (R = Bi, Eu e Dy), onde a interacao magnética é mediada por
um fon nao magnético, e o composto intermetalico GdAls, sendo sua interacao magnética
mediada pelos elétrons de conducao. Este trabalho também aborda o estudo do com-
posto de perovskita dupla SroCoUOQOg, o qual nao é frustrado mas é considerado nesta tese
devido aos resultados interessantes de medidas de espalhamento Raman em fungao da
temperatura.

No capitulo 2, sustentamos que informacao microscopica das correlacoes de spin Mn-
Mn na fase paramagnética da familia RMnyO5 (R = Bi, Eu e Dy) foi conseguido por
meio de um estudo de espalhamento Raman por fonons, complementado por medidas de
susceptibilidade magnética. Isto foi evidenciado através de deslocamentos anomalos na
freqiiéncia dos fonons abaixo de uma nova temperatura caracteristica T* ~ 60-65 K, a
qual estd acima da temperatura de ordenamento magnético Ty ~40 K neste sistema.

No Capitulo 3 estudamos outro material com frustracao magnética, o composto inter-
metalico baseado em Gd, GdAls, e com propriedades magnéticas relacionadas ao mecan-
ismo RKKY. Neste capitulo abordamos um estudo de espalhamento Raman do acopla-
mento spin-rede em GdAls, observando efeitos importantes que fornecem informacao da
natureza microscopica do magnetismo deste composto.

Finalmente, no Capitulo 4, estudamos as excitagoes vibracionais na perovskita dupla
SroCoUQg. Nossa investigagao do comportamento dos fonons em funcao da temperatura
contribuird com o estudo das propriedades fisicas neste sistema pouco estudado.

No final da tese, apresentamos as conclussoes gerais, os apéndices onde estao resumidas
algumas teorias relevantes, uma descri¢ao sucinta dos aparatos experimentais, um resumo
das amostras utilizadas, uma lista de algumas abreviagoes, artigos publicados e submetidos

e finalmente a bibliografia relacionada a este trabalho.



Capitulo 2

Efeitos de fortes correlacoes
magnéticas de spin na fase

paramagnética no sistema RMn>Oj

(R= Bi, Eu e Dy)

2.1 Introducao

Neste capitulo apresentamos um estudo de espalhamento Raman (breve descrigao
tedrica do efeito Raman no Apéndice A) em monocristais de membros selecionados da
familia RMn,O5 (R = Bi,Eu,Dy) com frustracao magnética. Detalhes do crescimento dos
compostos sao descritos no Apéndice 1. Esta série de compostos apresenta propriedades
multiferrdicas, onde propriedades magnéticas e ferroelétricas ocorrem simultaneamente.
Isto significa que eles tém uma magnetizacao espontanea, a qual pode ser reorientada por

um campo magnético aplicado e uma polarizacao espontanea, a qual pode ser reorientada
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Figura 2.1: Uma visao da estrutura cristalografica de RMn,O5 (R = Bi, Dy, Eu) ao longo
do eixo z, para a estrutura Dgh.

por um campo elétrico aplicado. Este capitulo propoe contribuir ao entendimento das
propriedades fisicas, focalizando principalmente a regiao da fase paramagnética, deste
sistema, com estruturas cristalinas e magnéticas complexas, através do estudo dos modos

vibracionais, utilizando a técnica de espectroscopia Raman.

2.2 Propriedades magnéticas

Em geral, esta série de monocristais isolantes e isoestruturais RMn,O5 (R = terras
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Figura 2.2: Uma visao da estrutura cristalografica de RMn»O3 (R = Bi, Dy, Eu) ao longo
do eixo y, para a estrutura Dgh.

raras, Bi) apresenta simetria ortorrombica a temperatura ambiente com grupo espacial
Pbam (Dj,). As Figuras 2.1, 2.2 e 2.3 mostram as estruturas cristalograficas de RMnOj
para trés visoes diferentes, ao longo dos eixos z, y e x, respectivamente. Na estrutura
do cristal, os fons de Mn*" (sitio 4f) sdo octaedricamente coordenados a oxigénios; os
octaedros de Mn*"Og compartilham suas bordas para formar cadeias infinitas ao longo
do eixo z. Os fons de Mn** (sitio 4h) sdo coordenados a cinco oxigénios localizados nos

vértices de uma piramide tetragonal distorcida. As cadeias de Mn** Qg sao interconectadas
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Figura 2.3: Uma visao da estrutura cristalografica de RMn,O5 (R = Bi, Dy, Eu) ao longo
do eixo z, para a estrutura Dgh.
por piramides de Mn3*O5. Os cdtions de R** formam poliedros de ROs.

Trabalhos anteriores indicam que membros desta familia sofrem uma transicao fer-
roelétrica na mesma temperatura ou levemente abaixo da temperatura de transicao anti-
ferromagnética, Ty = 39-45 K [16-23]. Os fons de Mn3* e Mn?* exibem ordem magnética
de longo alcance abaixo de Ty. Este sistema também é caracterizado pela existéncia
de outras transi¢oes magnéticas a temperaturas inferiores de T [17,24]. Na Figura

2.4 mostramos duas curvas de susceptibilidade magnética com diferentes orientagoes do
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Figura 2.4: Susceptibilidade magnética em funcao da temperatura para o cristal
EuMn;O5. As orientacoes do campo magnético externo aplicado de 1 Tesla para as
curvas (I) e (II) estao ao longo do eixo x e z, respectivamente. A linha vertical tracejada
indica a temperatura de ordenamento antiferromagnético, Ty = 40 K, enquanto que a
linha vertical pontilhada marca uma outra temperatura de transicao, T, ~22 K.

campo magnético externo para o cristal EuMnyOs5. Aqui podemos observar, além da
temperatura de ordenamento magnético T, uma outra temperatura de transicao 7, ~22
K, a qual é possivelmente devido a uma transicao estrutural, acompanhado por deslo-
camentos de Mn** e Eu®", tal como sugerido por Polyakov et al. [24]. Outros sistemas
com o ion de terra rara R magnético, tal como ThMnyO5; e DyMnyOs5, apresentam uma

temperatura de transicao por volta de 10 K, abaixo da qual ordenamentos dos spins de

R3* ocorrem [17,22,25]. Cada transigao magnética é em geral seguida por uma transicao
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swf,3 DO, —or

Figura 2.5: Figuras extraidas da Referéncia [17]. (a) Curvas de calor especifico para
DyMn,Os5, HoMnyO5 e ThMnyOs. As flechas indicam o ntimero de transicoes de fase
para cada composto. (b) Dependéncia com a temperatura da constante dielétrica em
DyMn;O5 (b) ao longo do eixo y para diferentes campos aplicados ao longo do eixo x.

ferroelétrica correspondente, tal como é mostrado na Figura 2.5 para o caso de DyMn,Os,
a qual foi extraida da Referéncia [17]. Isto indica claramente um acoplamento entre pro-
priedades magnéticas e elétricas [17,25]. De fato, para DyMnyO5; e TbMnyOs, efeito
magnetoelétrico gigante tem sido observado [17,25,26]. Outra propriedade fisica desta
familia é que suas estruturas magnéticas dependem fortemente do ion de terra rara e
da temperatura. Estudos recentes das estruturas magnéticas de (Bi,Ho,Th,Dy)MnyOs5

sugeriram que a geometria de rede complexa causa uma frustragdo magnética inerente

neste sistema, na qual nem todas as interagoes de troca favoraveis podem ser satisfeitas
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simultaneamente [18,22,23]. Uma breve descri¢ao tedrica de frustracao magnética é dada
no Apéndice C. Neste sistema, pequenos deslocamentos dos céations de Mn3* levantam
essa frustracdo e reduzem a energia de troca [22,23]. Isto levaria a uma fase antifer-
roelétrica distorcida de vetores de deslocamento atomico, que seria fortemente acoplada a
estrutura magnética, fornecendo um possivel mecanismo para o forte acoplamento mag-
netoelétrico neste sistema. Se este cendrio é correto, fortes correlagoes magnéticas podem
ocorrer acima de Ty, tal como observado em outros sistemas magnéticos frustrados [27].
Portanto, neste sistema frustrado, uma investigacao detalhada de tais correlagoes na fase
paramagnética pode ser um passo essencial para um entendimento satisfatério das pro-

priedades fisicas neste sistema.

2.2.1 Fonons ativos em Raman

Da anélise do grupo de fator [28] da estrutura ortorrombica de RMn,O5 (R=Bi, Eu e
Dy) com grupo espacial Pbam, no ponto I' da Zona de Brillouim, obtém-se um total de 96
modos vibracionais, os quais sdo resumidos na Tabela 2.1. Do total, 48 (I gaman = 13A,+
13By, + 11By, + 11B3,) s@o ativos em Raman, 36 ( I'ry = 8By, + 14By, + 14Bs3,) sao
ativos em infravermelho (IV), 9 (9A,) sao silenciosos e 3 (Fyeustico = Biu + Baow + Bsy)

sao modos acusticos. Nosso interes estd no estudo dos fonons ativos em Raman:

I Raman = 1344 4+ 13814 4+ 11 By, 4 11 B3, (2.1)

O tensor Raman para cada simetria é dado por:

a 00 0do 00 f 000
Ag=10b 0 [;By=]e 00 [;By=[000|:Byy=]00n
00 ¢ 000 g 00 0 i 0



12 2.3 Resultados e analises experimentais

Tabela 2.1: Notacoes de Wyckoff, simetria de sitios atomicos e representacoes irredutiveis
(fonon no ponto I') para o sistema RMnyOs com grupo espacial Pbam.

Atomo notagao Wyckoff simetria de sitio representacao irredutivel
Bi(Eu,Dy) 4g cw 2A4+A,+2B1 ;4B +Boy+2Bo,+
B3, +2Bs,
Mn** 4f C3 Ag+A,+Big+Bi1y+2Bog+2By, +
2B3g+2B3u
Mn?+ 4h cry 2A,+A,+2B1,+B1y+Boy+2Bo, +
B39+2B3u
01 4e C3 Ay +A,+Big+B1, +2Byy+2By, +
2B34+2Bs3,
02 4g Cry 2A 4+A,+2B1,+B1,+Bgy+2Bg, +
B39+2B3u
03 4h cey 2A,+A, 2B, +B1,+Bay+2Bg, +
B3, +2Bs,
04 8i C 3A,+3A,+3B14+3B1,+3Bgy+3Ba, +
3B3,+3Bs3,

Classificagao dos
modos normais
de vibracao:

FRaman =
I'ir =
Fsilencioso =

Facustico -

13A,+ 13By, + 11By, + 11Bj,
8Bi, + 14B,, + 14B;,

9A,

By, + Ba, + Ba,

2.3 Resultados e analises experimentais

Nosso objetivo neste capitulo é estudar os fonons observados a partir dos espectros Ra-
man em func¢ao da temperatura. Uma andlise detalhada do comportamento da freqiiéncia
e largura de linha dos fonons em torno da temperatura de transicao antiferromagnética
sera feita. As medidas de espalhamento Raman serao complementadas por medidas

de susceptibilidade magnética dc. As amostras utilizadas em nossos experimentos sao

monocristais de RMnyO5 (R = Bi, Eu e Dy). Detalhes do processamento das amostras
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utilizadas sao descritos no Apéndice I.

2.3.1 Espalhamento Raman

Os espectros de espalhamento Raman foram excitados com uma linha de 514,5 nm
de um laser Ar™, aplicando uma poténcia de ~12 mW na amostra, levando a uma den-
sidade de energia de ~ 100 W/cm?. Os detalhes do aparato experimental sao descritos
no Apéndice H. As Figuras 2.6(a), 2.6(b) e 2.6(c) mostram os espectros Raman nao po-
larizados de BiMn,Os5, EuMn,O5 e DyMnyOs, respectivamente, para trés temperaturas
diferentes (18 K, 100 K e 300 K). Dos espectros Raman obtidos, somente alguns dos
48 modos esperados para cada cristal foram observados. Os modos restantes que nao
foram observados podem ser de intensidade muita baixa ou superpostos, dentro de nossa
resolucao experimental.

Da anélise dos espectros Raman de BiMny,Os & temperatura ambiente (ver Figura
2.6(a)), 19 modos foram observados nas posi¢oes de 185, 195, 200, 235, 245, 280, 300, 325,
345, 360, 405, 445, 480, 510, 545, 565, 595, 610 e 655 cm™!. Para o cristal EuMn,Oj5 (ver
Figura 2.6(b)), 11 modos Raman foram observados em 215, 295, 325, 335, 355, 450, 495,
535, 620, 665 ¢ 685 cm~!. Estas freqiiéncias também correspondem a medidas realizadas
a temperatura ambiente. Na Figura 2.6(d) mostramos, em particular, uma andlise de
polarizacao dos espectros Raman para o cristal DyMn,O5 a temperatura ambiente. Isto
foi possivel tomando vantagem das faces naturais (001), (110), (110) do composto em
mencao. Detalhes das geometrias de polarizacao Raman sao descritos no Apéndice B. Na
Tabela 2.2 estao resumidas as posicoes dos 24 modos observados dos espectros Raman de
DyMn,0Os5, onde 8 sao de simetria A,, 8 de simetria By,, 4 de simetria Byg e 4 de simetria
Bs,.

Nossa analise de Raman polarizado para DyMn,Oj5 esta em concordancia com resulta-
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18K
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Figura 2.6: Espectros Raman nao polarizados. (a) BiMnyOs, (b) EuMnyOs, e (c)
DyMn,O;5 a 10 K, 100 K, e 300 K. (d) Espectros Raman de DyMn,Oj para diferentes
configuragoes de polarizagao a temperatura ambiente (T,,p)-

dos previamente reportados por Mihailova et al. para o caso de HoMnyO5 e ThMnyOs5 [29].
A Figura 2.7 mostra os resultados de simetria de espalhamento Raman obtidos por Mi-
hailova e colaboradores [29]. Fazendo uma analise visual das Figuras 2.6 observamos
que os espectros Raman dos cristais de EuMn,O5 e DyMnsOs sdo muito similares, en-
quanto que para BiMn,Os5, os modos Raman sao consideravelmente mais agudos, melhor
definidos e deslocados para energias inferiores. Esta tendéncia é melhor percebida para
modos de mais alta freqiiéncia (>600 cm™!). Também, vale a pena mencionar que os es-
pectros Raman dos cristais estudados nao mostram fonons adicionais na fase ferroelétrica

de baixa temperatura com relacao a fase paraelétrica, o qual sugere que os deslocamen-



15 2.3 Resultados e analises experimentais

Tabela 2.2: Freqiiéncias dos fonons classificados de acordo com a simetria Pbam para o
DyMHQO5.

fonons Ay | fonons By, | fonons By, | fonons Bs,
215 146 218 318
350 206 305 441
418 237 458 496
461 328 511 583
500 419
545 486
627 538
695 684

tos i0nicos associados com a fase ferroelétrica sao bastante pequenos. Nossos resultados
de espalhamento Raman em func¢ao da temperatura mostram comportamentos anomalos
das freqiiéncias dos fonons, detectado para todos os cristais estudados. Neste trabalho, a
andlise é realizada para os fonons de baixa (150 cm™! < w < 450 em™!) e alta freqiéncia
(w > 500 cm™'); os quais sdo descritos as vibragoes de flexaio Mn-O-Mn e de estiramento
de ligacoes Mn-O, respectivamente. Uma andlise das freqiiéncias e larguras de linha em
funcao da temperatura dos fonons de altas e baixas freqiiéncias observados para os trés

monocristais em estudo serd feita nas préoximas segoes.

Foénons de alta freqiiéncia (w > 500 cm™') de RMn,0O5 (R = Bi, Eu e Dy):

Comecamos pelos resultados e andlises dos fonons de alta freqiiéncia correspondentes
a vibragoes de estiramento Mn-O. Na Figura 2.8 mostramos uma porcao selecionada dos
espectros Raman de BiMn,Os para diferentes temperaturas e no intervalo de freqiiéncias

de 520 a 590 cm™!. Neste intervalo de freqiiéncias é observado o comportamento das



16 2.3 Resultados e analises experimentais

(a) Hobdn, O,
K ||
.|l.ﬂ {xx) f L
A_ iyl
- I|'|I A (zz) noo
g - .n___h -, — B g l‘”’u _J'\“L\__
& "'-—-""——"‘—"ﬁ‘ — e g ¥zl =
-§ EET:II:I 300 400 500 &0 700
=
é’ (b) Tbh! r1EIEi5
3 300 K ]
. Aﬂ [xx)
Pt & IL e 'ﬁg 'I"}r.rl
I— A
B, xy)
. pa— J:

" 200 300 400 500 GO0 700
T (K)

Figura 2.7: Espectros Raman polarizados de (a) HoMn,Os e (b) ThMnyO; a 300 K.
Dados extraidos da Referéncia [29)].

posigoes de dois fonons particulares (545 e 563 cm™!) em funcao da temperatura, os quais
sao indicados por flechas como um guia aos olhos. Para uma andlise mais quantitativa,
realizamos um ajuste dos espectros Raman utilizando a forma de linha Lorentziana, per-

mitindo assim obtermos os parametros de interesse. A Lorentziana é dada por:

2 (2.2)



17 2.3 Resultados e analises experimentais

[ "'I"_l"l""I:]"'""_
545 cm 563 cm 450 K

Intensidade

520 530 540 550 560 570 580 590

Deslocamento Raman (cm'l)

Figura 2.8: Porcao selecionada dos espectros Raman de BiMnyO5 para varias temperat-
uras no intervalo de freqiiéncias de 520 a 590 cm~!. O comportamento das posicoes dos
modos fonons em 545 e 563 cm™! sdo indicados por flechas como um guia aos olhos.

onde os parametros wy, I' e A representam a freqiiéncia, largura de linha e drea (in-
tensidade integrada) do fonon em andlise. A Figura 2.9 mostra a dependéncia com a
temperatura das freqiiéncias dos fonons em 520, 590, 610 e 655 cm™! com suas respec-
tivas larguras de linha na mesma ordem. Todas estas freqiiéncias apresentam um en-
durecimento convencional sob resfriamento até T* ~ 65 K, tal como mostram as Figuras
2.9(a)-(d). Em um comportamento convencional ou normal, o aumento da freqiiéncia do
fonon com a diminuicao da temperatura é devido principalmente a contracao térmica da

célula unitaria e ao acoplamento anarmonico a outro fonon. Esta dependéncia conven-

cional com a temperatura do deslocamento da freqiiéncia do fonon pode ser representada
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Figura 2.9: Dependéncia com a temperatura das (a)-(d) posi¢oes e suas respectivas (e)-
(h) larguras de linha dos modos de alta freqiiéncia para BiMnsOs, na mesma ordem.
As curvas em azul sdo um guia aos olhos dos dados experimentais. As curvas sélidas
em vermelho representam o ajuste utilizando as equacoes 2.3 e 2.4. As linhas verticais
pontilhadas marcam a temperatura de transicao antiferromagnética, Ty, enquanto que as
linhas tracejadas indicam 7™, a temperatura abaixo da qual comportamento anémalo das
frequiéncias dos fonons é observado.

com a seguinte equagao, levando em conta o processo de decaimento de um fonon em dois

e trés fonons [30]:

2 3 3
w(T):wO+A(1+T)+B 1+ — +
1

. hwo 2
e2kpT _ e3kpT — 1 |:63k'BT i 1]

(2.3)

onde wy é a freqiiéncia harmonica do modo éptico. Os parametros de anarmonicidade A
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Figura 2.10: (a)-(b) Freqiiéncias e suas (c)-(d) larguras de linhas em fungao da tem-
peratura dos modos Raman selecionados de alta freqiiéncia para EuMn,O5, na mesma
ordem. O comportamento dos dados experimentais das freqiiéncias ¢ indicada pela curva
em azul como um guia aos olhos. As curvas sélidas em vermelho representam o ajuste dos
dados experimentais, sugerindo um processo de trés e quatro fonons [30]. As linhas verti-
cais tracejadas indicam a temperatura caracteristica 7™, enquanto que as linhas verticais
pontilhadas marcam duas temperaturas, a temperatura de ordenamento ferroelétrico e
antiferromagnético da subrede de Mn, Ty e T, respectivamente. [24].

e B s@o parametros ajustaveis. w(7') descreve a dependéncia com a temperatura de uma
freqiiéncia de fonon devido ao acoplamento de fonon anarmonico cibico (processo de trés
fonons) e a termos quérticos (processo de quatro fonons). A andlise da largura de linha do
fonon dependente da temperatura é através do alargamento desta, devido principalmente

ao decaimento anarmonico dos fonons. Similar ao deslocamento da freqiiéncia do fonon

em funcao da temperatura, a largura de linha do fonon pode ser calculada assumindo
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também o processo de trés e quatro fonons, representado pela equagao [30]:

2 3 3
F(T):FO—FC(l—FT)—FD 1+ oo +

h 2
e?kpT _ | e3kpT — ] [63122% B 1}

(2.4)

onde C' e D sao parametros de anarmonicidade ajustaveis.

Nas Figuras 2.9(a)-(d), as curvas em vermelho correspondem a dependéncia normal
para as freqiiéncias dos fonons devido a efeitos anarmonicos, representadas pela equagao
2.3. Abaixo de T™, uma mudanca clara de comportamento ocorre, com um amolecimento
anomalo dos fonons sob resfriamento até Ty ~ 40 K, a qual coincide com a temperatura
de ordenamento magnético [18]. Para temperaturas abaixo de Ty, uma outra mudanga de
comportamento na freqiiéncia é observada, sendo um endurecimento anomalo dos fonons
sob resfriamento. Devemos enfatizar que o endurecimento dos fonons abaixo de Ty nao
parece ser um fenomeno convencional neste caso, ja que nao se espera que a contragao
da rede devido a efeitos anarmonicos seja significante neste intervalo de temperatura
(temperatura de Debye ~ 235 K) [18], tal como mostra a curva em vermelho. Analisando
as larguras de linha dos fonons de alta freqiiéncia das Figuras 2.9(e)-(h), observamos que
as curvas solidas em vermelho, as quais especificam a contribui¢ao de decaimento de um
fonon éptico em 2 e 3 fonons através da equagao 2.4 [30], ajustam bem os comportamentos
dos pontos experimentais das larguras de linha destes fonons. Conseqlientemente, as
larguras de linha dos fonons de alta freqiiéncia em funcao da temperatura nao revelaram
nenhuma anomalia clara em T e T™ dentro da precisao de nosso experimento.

Para o cristal EuMn,O3, as Figuras 2.10(a)-)b) e 2.10(b)-(c) mostram a dependéncia
com a temperatura entre 15 e 200 K das posicoes (618 e 686 cm™! & temperatura ambi-
ente) e suas respectivas larguras de linha dos modos Raman mais pronunciados de alta

freqiiéncia. Aqui, anomalias de freqiiéncias foram observadas similares as observadas
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Figura 2.11: Dependéncia com a temperatura das (a)-(b)freqiiéncias e suas correspon-
dentes (c)-(d)larguras de linha, na mesma ordem, dos fonons de alta freqiiéncia para
DyMny0O5. As curvas em azul sao um guia aos olhos. As curvas em vermelho indicam
o comportamento convencional devido a efeitos anarmonicos, utilizando as equagoes (a)-
(b) 2.3 e (c)-(d) 2.4. A linhas verticais tracejadas indicam T*, enquanto que a linhas
verticais pontilhadas representam as temperaturas de ordenamento ferroelétrico e antifer-
romagnético da subrede de Mn, Ty e T, respectivamente [17,25].

para BiMnyOs (ver Figura 2.9). Porém, a tendéncia do amolecimento dos fonons entre
T ~ 65 Ke~Ty =T =40 K é claramente menos pronunciada para EuMn,Os5 que
para BiMny,Os5, onde Ty representa a temperatura de transicao ferroelétrica. Por outro
lado, os endurecimentos dos fonons que ocorrem abaixo de ~ T e Ty sao similares em
magnitude para EuMn,O; e BiMnyOs. Também, as Figuras 2.10(b)-(c) mostram uma

concordancia razoavelmente boa entre as curvas calculadas através da equacgao 2.4, dada

pelas curvas em vermelho, e os pontos experimentais das larguras de linha dos fonons
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de alta freqiiéncia para EuMny,Os. Desta maneira, os comportamentos das larguras de
linha em funcao da temperatura dos modos de alta freqiiéncia nao apresentam anomalias
claras nas temperaturas proximas de T, Ty e Tx. Vale indicar que as medidas Raman
em funcao da temperatura para EuMn,;O5 também foram realizadas até 300 K, mas para
uma melhor visdo do comportamento dos parametros dos modos (freqiiéncia e largura de
linha) a escala de temperatura é reduzida. Isto também é vélido para o cristal DyMnyOs.

Como ilustrado nas Figuras 2.11(a)-(b), a dependéncia com a temperatura das
freqiiéncias dos modos de estiramento Mn-O mais pronunciados para DyMn,O5 desviam-
se do comportamento normal, dado pela curva em vermelho, para temperaturas préoximas

I yevela de novo a existéncia de

de T*. Aqui, o comportamento do modo em 705 cm™
duas temperaturas caracteristicas, 7" ~ 60 K e ~ Tz = 39 K, mostrando um endureci-
mento pronunciado dos fonons sob resfriamento entre T* e ~ T, e uma freqiiéncia quase
constante abaixo de ~ T¢. O modo em ~ 630 cm™! parece mostrar um comportamento
similar, embora as barras de erro, maiores neste caso, nao permitam uma analise mais
conclusiva. Ja os dados experimentais das larguras de linha em funcao da temperatura
( ver as Figuras 2.11(c)-(d)) seguem o comportamento tedrico devido ao acoplamento
anarmonico (curva sélida em vermelho), dado pela equagao 2.4 [30], tendo portanto um

comportamento normal das larguras de linha dos fonons no intervalo de temperatura

medido.

Fonons de baixa freqiiéncia (< 500 cm™') de RMn,05 (R = Bi, Eu e Dy):

A seguir, fazemos a analise dos dados experimentais dos modos de baixa freqiiéncia,

os quais correspondem a vibragoes de flexao Mn-O-Mn. Na Figura 2.12 mostramos uma
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porcao selecionada entre 160 e 230 cm ™! dos espectros Raman de BiMnyOs para difer-

entes temperaturas entre 18 e 290 K. O comportamento das posi¢oes dos modos em 185

BianO s

200 cm’'
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i w \ 290 K]
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Figura 2.12: Porgao selecionada dos espectros Raman de BiMn,Oj5 para diferentes tem-
peraturas entre 18 e 290 K. A evolucao das posicoes em 185 e 200 cm ™! sao indicadas por
flechas como um guia aos olhos.

e 200 cm™! é indicado por flechas como um guia aos olhos. Um ajuste destes modos

Raman nao foi possivel devido a existéncia de um terceiro modo entre eles, induzindo

uma ambigiiidade no ajuste. Entretanto, podemos observar claramente o amolecimento

anomalo dos fonons abaixo da temperatura de ~60 K, a qual corresponde aproximada-

mente ao valor da temperatura caracteristica, 7*. A Figura 2.13 mostra a dependéncia
1

com a temperatura dos outros fonons de baixa freqiiéncia em 304 e 324 cm™" e suas re-

spectivas larguras de linha, na mesma ordem. Como pode ser observado, o deslocamento
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Figura 2.13: Dependéncia com a temperatura das (a)-(b) freqiiéncias em 300 e 323 cm™!

e suas respectivas (c)-(d) larguras de linha dos modos mais intensos na regido de baixa
freqiiéncia dos espectros Raman de BiMnyOs5. As curvas em vermelho correspondem ao
comportamento convencional devido a efeitos anarmonicos, utilizando as equagoes 2.3
e 2.4, respectivamente. As linhas verticais pontilhadas representam a temperatura de
transicao antiferromagnética Ty, em quanto que as linhas verticais tracejadas indicam a
temperatura caracteristica T, abaixo da qual comportamentos anomalos dos fonons sao
observados.

das freqiiéncias desvia-se da dependéncia convencional, dada pela curva em vermelho, na
temperatura caracteristica 1%, enquanto que a evolucao das larguras de linha segue o
comportamento normal. Das Figuras 2.12 e 2.13(a)-(b) observamos que todos estes mo-
dos mostram endurecimento convencional dos fonons com o decréscimo da temperatura
até T* ~60 K. Abaixo de T™, uma mudanca clara em comportamento é observada, com

um amolecimento dos fonons sob resfriamento do sistema.

As Figuras 2.14(a) e 2.14(b) mostram a dependéncia com a temperatura da posi¢ao e
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Figura 2.14: (a) e (b) mostram a variagdo com a temperatura da freqiiéncia e largura de
linha, respectivamente, do modo mais intenso na regiao de baixa freqiiéncia dos espectros
Raman de EuMn,O5. As curvas sélidas em vermelho representam a dependéncia conven-
cional devido ao espalhamento fonon-fonon anarmonico, utilizando as equagoes (a) 2.3 e
(b) 2.4. As linhas verticais pontilhadas representam as temperaturas de ordenamento an-
tiferromagnético e ferroelétrico, Ty e T, respectivamente. As linhas verticais tracejadas
marcam 77, abaixo da qual comportamentos anomalos dos fonons ocorrem

largura de linha, respectivamente, do modo mais intenso em 215 cm™! na regido de baixa
freqiiéncia dos espectros Raman para o cristal EuMnyOs. Na Figura 2.14(a), observa-se
que a freqiiencia do modo sofre um endurecimento anomalo abaixo de T™ em relacao ao
comportamento normal, dado pela curva em vermelho da equagao 2.3. Este fenomeno
é contrario ao que acontece para os modos, também de baixa freqiiéncia, de BiMn,yOs
(ver Figura 2.8). Vale a pena mencionar que os deslocamentos andémalos dos modos de
baixa freqiiéncia abaixo de T™* para BiMn,Os; e EuMn,O5 sao diferentes em sinal, mas

similares em magnitude. A largura de linha do fénon em 215 cm ™! nao apresenta nenhuma

anomalia no intervalo de temperatura medido, tal como mostra a Figura 2.14(b).
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Figura 2.15: Dependéncia com a temperatura da (a) freqiiéncia e (b) largura de linha do
modo mais intenso na regiao de baixa freqiiéncia dos espectros Raman de DyMn,O5. As
curvas em vermelho mostram a dependéncia convencional do fonon, dadas peas equacoes
(a) 2.3 e (b) 2.4. As linhas pontilhadas marcam Ty e T¢. A linha tracejada indica T

A evolucdo em funcao da temperatura da freqiiéncia e largura de linha do modo

! (simetria A,) na regiao de baixa freqiiéncia dos espectros

mais pronunciado em 215 cm™
Raman para DyMny,O5 é mostrado nas Figuras 2.15(a) e 2.15(b). Aqui, similar aos fonons
de alta freqiiéncia, observamos a existéncia de duas temperaturas caracteristicas, 7™ ~ 65
K e~ T = 39 K. Este modo mostra um endurecimento anéomalo agudo sob resfriamento

entre 7" e ~ T, e um amolecimento abaixo de ~ T. O ultimo comportamento andémalo

pode ser uma conseqiiéncia dos deslocamentos ionicos de Mn e/ou anomalias das redes



27 2.3 Resultados e analises experimentais

HoMnZO 5

718 T
518 @1 Sola Te (b)

i
516 Ta 714 ﬁ&ﬁ% v
i L]

sal  ledfw T | TE 100

. A . A -1
Freqiiéncia de fonon (cm )

10 TN 708
EE‘ TOE A XX
208 g 704 oy
506 mne m 7z
0 50 100 150 0 50 100 150
T (K) T (K)

Figura 2.16: Gréficos de duas freqiiéncias em funcao da temperatura para HoMn,;Os
extraidos da Referéncia [29].

cristalinas que ocorrem na temperatura de transigao de fase ferroelétrica, T, [22, 24]
associado com a perda de simetria de inversdo na rede cristalina. Na Figura 2.15(b),
observa-se que a dependéncia convencional devido a efeitos anarmonicos, dada pela curva
em vermelho, ajusta razoavelmente bem os pontos experimentais da largura de linha do

modo em 215 cm™!

no intervalo de temperatura medido, mostrando um comportamento
normal da largura de linha em funcao da temperatura.

E relevante mencionar que o comportamento com a temperatura dos fonons de baixa
freqiiéncia nao ¢é necessariamente idéntico ao dos fonons de alta freqiiéncia, ja que o
primeiro corresponde a vibragoes de oxigénios modulando os angulos Mn-O-Mn e o tltimo

envolve vibragoes de estiramento modulando os comprimentos das ligacoes Mn-O. Por

exemplo, para o caso de BiMnyOs, podemos mencionar o comportamento em fungao da
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temperatura entre fonons de alta (ver Figuras 2.9(a)-(d)) e baixa (ver Figuras 2.8(a)-(b))
freqiiéncia abaixo de Ty, Ao contrario dos fonons de alta freqiiéncia, os fonons de baixa
freqiiéncia amolecem abaixo de Tr. Anomalias das freqiiéncias acima de T e/ou T¢
também foram observadas no cristal HoMnyOj, tal como mostra a Figura 2.16 extraida
da Referéncia [29], mas um estudo detalhado sobre este comportamento anémalo nao foi

feito.

2.3.2 Susceptibilidade magnética

Para dar apoio a natureza da nova temperatura caracteristica T™ evidenciada por
deslocamentos dos fénons no sistema RMny,O5 (R = Bi, Eu e Dy), medidas detalhadas
de susceptibilidade magnética-dc (x) foram realizadas para o cristal BiMn,Oj entre 2 e
800 K aplicando um campo magnético externo de 1 Tesla (ver Figura 2.17). Detalhes do
aparato experimental sao descritos no Apéendice H.

Este composto particular foi escolhido porque o fon Bi** é diamagnético, contribuindo
somente com uma porcao independente da temperatura a susceptibilidade. Desta maneira,
alguma anomalia relevante em x(7") deve ser somente devido aos momentos magnéticos
de Mn para este cristal. Um ajuste da curva de x(7') no intervalo de temperatura
entre 400 e 800 K utilizando a expressao da susceptibilidade magnética com a con-
tribuigao do termo diamagnético x(7') = xo + C/(T — Ocw) (ver Figura 2.17) da xo
= -4.2(2)x 10~ *emu/mol(BiMny0s), C' = 2.69(2)emu.K/mol(Mn) e Ocy = -253(3) K. O
termo diamagnético obtido do ajuste estd em boa concordancia com a predicao tedrica
Xbe = -4.06x 10~ *emu/mol(BiMnyO5) (vide Apéndice D, segao D.1). Também, a partir
da constante de Curie paramagnética C', calculada experimentalmente, um momento efe-

tivo de 4.645/Mn é obtido, o qual é um valor intermedidrio dos valores teéricos de Mn**

(4.90p5/Mn) e Mn** (3.87up/Mn) [31].
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Figura 2.17: Curvas de susceptibilidade magnética x(T") e sua inversa [x(7") — xo]~
funcao da temperatura do cristal BiMn,O5. Para o inverso da susceptibilidade, a linha
solida representa o comportamento de Curie-Weiss entre 400 e 800 K e a linha pontilhada
é a extrapolacao desse comportamento. A linha tracejada vertical marca a temperatura

de transicao de fase antiferromagnética, Ty .

A Figura 2.18(a) mostra a curva do inverso da susceptibilidade magnética em funcao
da temperatura, no intervalo de 2 a 400 K, apds a subtracao do termo diamagnético y
experimentalmente obtido, (x(T') — xo)'. A curva sélida em vermelho indica a extrap-
olacao do comportamento paramagnético Curie-Weiss no intervalo de alta temperatura
entre 400 e 800 K. Na Figura 2.18(a) pode ser notado que (x(7) — xo)~' comeca a se
desviar significativamente do comportamento de Curie-Weiss, dado pela linha sélida em
vermelho, a uma temperatura da ordem de |O¢cyw| devido a correlagbes magnéticas. A

curva em T = 40 K indica o inicio de ordem magnética de longo alcance, também con-
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sistente com observagdes prévias [18,20]. Aqui podemos enfatizar que o parametro de
frustracao |Ocw|/Ty = 6.3 indica claramente que este é um material magneticamente
frustrado. Informacao adicional do comportamento das correlacoes magnéticas na fase
paramagnética pode ser ganha pela derivada do inverso da susceptibilidade em relagao
a temperatura, d(x(T) — xo)"'/dT, tal como mostra a Figura 2.18(b). Nesse grafico,
podemos observar que a curva d(x(T) — xo)~*/dT sofre um desvio da curva constante,
referente a derivada do comportamento de Curie-Weiss, abaixo de ~ |O¢yw|. Os pontos
de inflexao de d(x(T) — xo0)'/dT nas temperaturas de ~ 160 K e ~ 65 K, observa-
dos na Figura 2.18(b), s@o indicativos de comportamento magnético complexo na fase
paramagnética, provavelmente devido a interagoes de troca com sinais e/ou magnitudes
diferentes neste sistema. E interessante notar que o ponto de inflexao bastante abrupto de
d(x(T) — x0)~'/dT a ~ 65 K coincide com a temperatura abaixo da qual deslocamentos

anomalos dos fonons foram observados por espalhamento Raman.
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Figura 2.18: (a) Dependéncia com a temperatura do inverso da susceptibilidade magnética
do cristal BiMn,Os5, depois de subtrair o termo diamagnético xo. A curva em vermelho
representa a extrapolagdo do comportamento de Curie-Weiss entre 400 e 800 K (Figura
2.17). (b) Derivada de (a) em relacdo a temperatura. A curva em verde é um guia aos
olhos e a linha em vermelho ¢é a predicao da lei de Curie-Weiss. As linhas verticais sélidas
marcam a temperatura de Néel (T ), médulo da temperatura de Curie-Weiss (|Ocw | e a
temperatura abaixo da qual anomalias dos fonons foram observados (7).
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2.4 Discussao

Como descrito acima, as anomalias dos fonons de alta e baixa freqiiéncia sao clara-
mente observadas abaixo de uma temperatura caracteristica, 7% ~ 60 — 65 K, para os
trés cristais em estudo, RMnyO5 (R = Bi, Eu e Dy). Na dependéncia com a temper-
atura, o comportamento da susceptibilidade magnética em BiMnyOs proximo de T (ver
Figura 2.18(b)) sugere que os deslocamentos anomalos dos fonons podem estar correla-
cionados a magnetismo. Em geral, em materiais magnéticos, a mudanca de freqiiéncia

com a temperatura de um fénon « é dada pela seguinte equagao [5]:

Awa(T) = (Awa)rede + (Awa)anarm + (Awa)ren + (Awalpha)sf (25)

O primeiro termo do lado direito da equagao 2.5, (Awg)rede, tem contribuicao a freqiiéncia
do fonon da expansao/contracao da rede devido & anarmonicidade e/ou efeitos de mag-
netostriccao. Este termo da contribuicao da rede nao pode explicar o comportamento
anomalo da freqiiéncia dos fonons abaixo de 7™, uma vez que nao foram reportados
anomalias dos parametros de rede nessa temperatura caracteristica realcionados a ex-
pansao/contragao da rede. O segundo termo da equagao 2.5, (Awy)anarm, € & contribuigao
anarmonica intrinseca, ou seja, o deslocamento da freqiiéncia anarmonica a volume con-
stante. Também, esse termo da contribuicao anarmoénica pura nao explica o comporta-
mento anomalo da freqiiéncia dos fonons abaixo de 7™, uma vez que nao foram observa-
dos anomalia da largura de linha dos phonon em 7™. O terceiro termo da equagao 2.5,
(Awg )ren, indica o efeito ao fonon a de uma renormalizagao dos estados eletronicos que
possam ocorrer proximos a 1™, O caracter isolante deste sistema para todas as temper-
aturas indica que o sistema RMn,Os nao apresenta algum efeito de renormalizacao de

estados eletronicos em T™. Portanto, sugerimos que a unica explicagao provavel para o
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comportamento anomalo da freqiiéncia dos fonons abaixo de T™ é devido ao acoplamento
spin-fonon, dado pelo termo (Aw,)ss da equacao 2.5. De fato, é bem conhecido que
ordem e/ou correlagoes magnéticas podem acoplar-se as freqiiéncias dos fonons através
de uma modulagao da integral de troca pelas vibragoes da rede cristalina [4-8,32]. O
deslocamento da freqiiéncia do fonon causado por este acoplamento é proporcional a
fungao de correlagao de pares de spin = < 5’@@ > e a derivada segunda da integral
de troca em relagao a coordenada normal do fonon, A = 9%.J;;/0x?, [4,5,8]. O primeiro
termo, ®, depende diretamente da estrutura magnética e correlagoes magnéticas depen-
dentes da temperatura, enquanto que o segundo termo, A, pode variar fortemente com os
parametros estruturais tais como o angulo de supertroca Mn-O-Mn e geralmente assume-
se que seja independente da temperatura. Detalhes do acoplamento spin-fonon é descrito
no Apéndice E. Em sistemas magnéticos convencionais, a funcao de correlacao de spin @
¢é desprezivel na fase paramagnética. Porém, em sistemas magneticamente frustrados, um
estado paramagnético altamente correlacionado é tipicamente formado acima de Ty [27]
e portanto ® nao sera nulo. Em nosso caso, além de sistema frustrado, os fonons de alta,
correspondentes a vibragoes de estiramento das ligacoes Mn-O, e de baixa freqiiéncia,
associados com modulagoes do angulo de ligacao Mn-O-Mn, podem realmente modular
as interagoes de supertroca no sistema RMn,O5 (R = Bi, Eu e Dy) [5-7], dando também
apoio ao mecanismo spin-fonon. Portanto, nossos resultados apontam a um cenario de
fortes correlagoes magnéticas para temperaturas significativamente acima de Ty, susten-
tando fortemente a hipdtese de frustracao magnética inerente causada pela geometria
de rede complexa desta familia [22,23]. Esta hipétese é bastante reforcada pelo grande
parametro de frustracao (|Ocw| /Ty = 6.3), obtida para BiMnyO5 a partir dos dados
de susceptibilidade magnética descritos acima e também reportados na Referéncia [20].

Podemos também fazer mencao que amolecimento de fonon sob resfriamento devido ao



34 2.4 Discussao

acoplamento spin-fonon no estado paramagnético foi também reportado recentemente no
sistema frustrado ZnCryO, [8]. E relevante notar que correlacoes magnéticas foram ob-
servadas em BiMn,Oj ainda a temperaturas muito mais altas que 7™, tal como mostra
a Figura 2.18. Estas correlacoes magnéticas acima de 7™ podem também contribuir com
os deslocamentos dos fonons através do mecanismo spin-fonon. Porém, uma dependéncia
com a temperatura presumivelmente suave de tais correlagoes faria os deslocamentos dos
fonons correspondentes impossiveis de serem separados dos deslocamentos devido a anar-
monicidade e a expansao térmica. Portanto, neste caso, a nova temperatura caracteristica,
T™, sugerida neste capitulo, nao parece marcar o inicio das correlagoes magnéticas, porém
indica uma transigao entre estados com correlagbes magnéticas de naturezas e/ou inten-
sidades distintas. O ponto de inflexdo bastante abrupto de d(x(T") — xo)'/dT na tem-
peratura de ~ T™ pode ser outra manifestacao de tal transicao, tal como é observado na
Figura 2.18. Também, vale a pena indicar que nao foram observadas nenhuma anomalias
na largura de linha dos fonons nos materiais estudados, sugerindo que o comportamento
das fortes correlacoes magnéticas na fase paramagnética nao tém efeito sobre o processo
de decaimento dos fonons.

Também, um aspecto interessante de nossos resultados é a dependéncia com o ion de
terra rara R das anomalias dos fonons no intervalo de temperatura entre T¢/Tn e T da
fase paramagnética no sistema (Bi,Eu,Dy)MnsO5. Esta dependéncia se d4 tanto para os
fonons de alta como de baixa freqiiéncia. Por exemplo, para o caso dos fonons de alta
freqiiéncia, enquanto amolecimentos destes sao claramente observados para R = Bi sobre
resfriamento abaixo de T (ver Figura 2.9), esta tendéncia é menos pronunciada para R =
Eu (ver Figura 2.10), e é invertida a um endurecimento anomalo para R = Dy (ver Figura
2.11). Os fonons de baixa freqiiéncia apresentam também uma dependéncia com o fon R

entre T /T e T*, onde os fonons amolecem abaixo de T para R = Bi (ver Figuras 2.12
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e 2.8), enquanto que para R = Eu e Dy os fonons apresentam endurecimento anémalo,
tal como mostram as Figuras 2.14 e 2.15, respectivamente. Esta tendéncia parece ser
correlacionada com o raio iénico dos fons de R, onde os valores para R = Bi**, Eu?t, and
Dyt sdo r = 1.17 A, 1.066 A, e 1.027 A, respectivamente [33]. Isto justifica-se em que
os ions de Bi e Eu sao nao magnéticos e o ion magnético de Dy se ordena abaixo de ~10
K [25]. De acordo com a interpretacao de acoplamento spin-fonon, os diferentes sinais dos
deslocamentos Raman abaixo de T™, observados no sistema RMnyOj5, devem ser devido
a uma mudanca no sinal da funcao de correlagao de spin <§Z§J>, a0 menos para alguns
pares de ions de Mn. Desta maneira, as correlacoes paramagnéticas podem ser sensiveis ao
ion particular R. Por outro lado, nao ¢ implausivel sustentar que as distintas correlacoes
magnéticas na fase paramagnética, evidenciadas aqui, sejam um efeito precursor que levam
a distintas estruturas magnéticas ordenadas de longo alcance abaixo de Tly.

Finalmente, além do comportamento nao convencional na fase paramagnética, anoma-
lias dos fonons e/ou mudangas de comportamento também foram observados para tem-
peraturas abaixo de T¢ e/ou Ty, sendo em alguns casos com sinais opostos e em outros
o mesmo sinal com relagdo ao comportamento entre T /T e T*. De fato, para R = Bi
e Eu observa-se amolecimentos dos modos de alta freqiiéncia, associados a vibragoes de
estiramento da ligacdo Mn-O, entre T /Ty e T* e endurecimentos destes fonons abaixo
de Ty (ver Figuras 2.9 e 2.10). Ao contrério dos fonons de alta freqiiéncia para R = Bi e
Eu, os modos de baixa freqiiéncia ndo mudam de sinal abaixo de Ty (ver Figuras 2.12, 2.8
e 2.14). Para R = Dy, o endurecimento anémalo do modo de alta freqiiéncia em 705 cm ™!
abaixo de T™* é transformado em um comportamento quase constante abaixo de T (ver
Figura 2.11). Esta tendéncia ndo necessariamente se da para os fonons de baixa freqiiéncia

de R = Dy, onde o endurecimento anomalo dos modos abaixo de 7™ transforma-se em

um amolecimento abaixo de T (ver Figura 2.15). A origem das anomalias dos fonons



36 2.5 Conclusées

de alta e baixa freqiiéncia abaixo de T e Ty pode ser de duas maneiras: A primeira
possibilidade é de novo o acoplamento spin-fonon. De fato, o ordenamento magnético de
longo alcance nesta familia pode frustrar parte das interacoes de troca [22,23], levando a
uma mudanca de sinal da funcao de correlacao de spin < gzgj >, a0 menos para alguns
pares i, j. Porém, uma mudanca descontinua das freqiiéncias dos fonons seria esperado
em T, mais que uma mudanca s6 de comportamento. A segunda possibilidade, e mais
provavel, sao as anomalias dos fonons serem uma conseqiiéncia dos deslocamentos ionicos
de Mn e/ou anomalias dos parametros da rede cristalina que ocorrem na temperatura de
transigao ferroelétrica, T [22,24]. Em relacdo & segunda hipdtese, devemos mencionar
que o estado ferroelétrico provavel para BiMny,O; a baixa temperatura nao é todavia
definitivamente estabelecido na literatura, embora uma anomalia na constante dielétrica

foi observada para uma temperatura préxima de Ty [20].

2.5 Conclusoes

Em resumo, nossos resultados de espalhamento Raman revelaram a existéncia de uma
nova temperatura caracteristica, 7" ~ 1.5T ), abaixo da qual fortes correlagoes magnéticas
ocorrem, no sistema frustrado RMn»Oj (R = Bi,Eu e Dy). O sinal e magnitude dos deslo-
camentos dos fonons de alta e baixa freqiiéncia na fase paramagnética (Ty < T < T*) sdo
diferentes para cada ion de terra rara R, indicando uma evolucao das correlacoes para-
magnéticas com R. Tais observagoes, junto com o parametro de frustracao (|©cw/|/Tn
= 6.3) obtida para o cristal BiMn,Os, da suporte a frustracdo magnética neste sistema,
presumivelmente causada por sua geometria de rede complexa. As anomalias dos fonons
descritos aqui nao sustentam um incremento gradual de correlagdes de spin sob resfria-

mento até Ty, mas sugere o estabelecimento de um interessante estado magnético cor-
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relacionado abaixo de T™. Por exemplo, a formacao de um protetorado de diretores de
spin, tal como achado para o sistema magneticamente frustrado ZnCr,O, [34], ndo pode
ser descartado. De qualquer forma, o comportamento das correlagoes magnéticas na fase
paramagnética observadas nesta familia multiferrdica é certamente interessante e requer

mais investigacao.



Capitulo 3

Acoplamento spin-rede mediado por
elétrons itinerantes no composto

metalico magneticamente frustrado

GdAl;

3.1 Introducao

Neste capitulo abordaremos o estudo dos modos vibracionais da rede cristalina em
funcao da temperatura do composto intermetéalico GdAl; com frustragao magnética. Me-
didas de susceptibilidade magnética dao apoio na analise dos dados. Em geral, os com-
postos intermetalicos de terras raras com metais nao magnéticos exibem uma grande
variedade de comportamentos magnéticos, tal como campo elétrico cristalino, interagoes
de troca, acoplamentos magnetoeldstico, etc. [35-37]. A principal caracteristica destes

compostos estd no carater localizado do magnetismo que advém da camada 4f, o qual

38
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Figura 3.1: Representacao da estrutura cristalografica de GdAl; hexagonal.

permite estudar quantitativamente e com grande detalhe as propriedades dos momentos
magnéticos sujeito a interagoes entre eles e com seus arredores. Este capitulo estuda
o acoplamento spin-rede de segunda ordem através dos deslocamentos atomicos, o qual
pode ser sondado pelo acoplamento spin-fonon, acessado por espalhamento Raman. Esta
técnica pode sondar diretamente as correlagoes de spins dos vizinhos mais préximos,
< 5'15’] >, e também fornecer informacao do mecanismo microscopico do acoplamento
magnético [4-14], conforme ja vimos no Capitulo 2 desta tese.

Estudos detalhados do acoplamento spin-fonon tém sido focalizados em sistemas de
metais de transicao, onde acredita-se que as interagoes magnéticas sejam, na maioria dos
casos, interagoes de supertroca d-p-d. Estas interacoes sao de curto alcance e extrema-

mente sensiveis a deslocamentos atomicos dos fons nao magnéticos que estao intervindo no
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Figura 3.2: Largura de linha do sinal de ressonancia paramagnética de elétrons em fungao
da temperatura no cristal GdAl; (extraido da Referéncia [41]).

sistema [4-7,9-14]. Este é o caso, por exemplo, do sistema RMn,Os5, estudado no Capitulo
2 desta tese. Por outro lado, em muitos sistemas metalicos as interacoes magnéticas
sao mediadas pelos elétrons de conducao via o mecanismo de troca Ruderman-Kittel-
Kasuya-Yosida (RKKY) [38]. Neste caso, um acoplamento entre interagbes RKKY e a
rede cristalina também pode ser esperado, e poderia ser relevante a fisica de compostos

metalicos magnéticos.

3.2 Propriedades fisicas

O composto prototipo escolhido para este estudo é o monocristal de GdAl; inter-

metalico. Este é um membro dos compostos tri-aluminato das terras raras leves, RAl;
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(La a Gd). A temperatura ambiente, esta familia apresenta uma estrutura tipo-NizSn
hexagonal com grupo espacial P63/mmec (Dg,,) [39,40]. A Figura 3.1 mostra uma visao
da estrutura cristalogréfica de GdAlz hexagonal. Nesta estrutura, cada atomo de Gd tem
seis atomos de Gd como vizinhos magnéticos mais préximos em planos consecutivos ao
longo do eixo z (3 acima e 3 abaixo) a uma distancia de 4.3 A, dois segundos vizinhos mais
préximos no préximo plano ao longo do eixo z a uma distancia de 4.6 A, e seis 4tomos de
Gd no mesmo plano a uma distancia de 6.3 A. O magnetismo deste composto baseado em
Gd é particularmente relevante devido a que a camada 4f do fon de Gd (Gd?") é semi cheia
com sete elétrons, sendo desta maneira esfericamente simétrica com momento magnético
orbital nulo. Neste caso, efeitos de campo elétrico cristalino, também como algum efeito
que advenha do acoplamento spin-6rbita, nao exerce um papel dominante. Os elétrons 4 f
localizados do fon de Gd exercem um importante papel nas caracteristicas fisicas deste
composto intermetalico, onde a interagao principal entre os elétrons 4f magnéticos via
a polarizacao dos elétrons de conducao da-se através do mecanismo RKKY. Breve de-
scricao tedrica do mecanismo RKKY é dado no Apéndice F. Estudos prévios indicaram
que GdAl; apresenta ordenamento antiferromagnético com temperatura de Néel Ty ~ 18
K, a qual é surprendentemente baixa comparada com o valor da temperatura de Curie-
Weiss, ©Ocw ~ -90 K [41]. Esses parametros dao um parametro de frustracao |Qcw| /Ty ~
5, o qual é um bom indicador de interagoes magnéticas frustradas neste sistema. Isto é
evidenciado por medidas de ressonancia paramagnética de elétrons [41], onde os dados
mostram um forte alargamento da largura de linha abaixo de uma temperatura de ~50
K (ver a Figura 3.2, extraida da Referéncia [41]), além de um deslocamento do fator g
de Gd abaixo dessa temperatura. Estas observacgoes indicam fortes correlacoes de spin de
curto alcance abaixo de ~50 K neste sistema. Roggiero e colaboradores [42], sugeriram

que frustracao magnética entre interagoes competidoras ferro- e antiferromagnética pode
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ser devido a uma combinacao da natureza oscilatéria da interacao RKKY e a geometria

da rede hexagonal de GdAlj.

3.2.1 Fonons ativos em Raman

Baseado na estrutura cristalina hexagonal e usando o método de analise do grupo de
fator [28], a distribuicao dos graus de liberdade em termos das representagoes irredutiveis
do grupo de fator Dgj, foi calculada e resumida na Tabela 3.1. De acordo com a Tabela
3.1, 5 fonons ativos em Raman (I'gaman= A15+E1,+3Es,) sdo esperados. Os tensores de

polarizabilidade dos modos ativos em Raman sao:

a 0 0 000 0 0 —d
Ay=|(0a 0 [;Egy=]004d]|,] 0 0 0 [
00D 0 e 0 —e 0 0
0 f 0 f 0 0
Ey=1f001|,] 0O —f 0
000 0 0 0

3.3 Resultados e analises experimentais

Para o experimento de espalhamento Raman foram utilizados cinco cristais de GdAlz
nomeados como GA1l, GA2, GA3, GA4 e GA5. A amostra GA1 refere-se a uma amostra
de superficie polida no plano xz. A superficie da amostra GA1 foi sujeita a atmosfera
ambiente por uns poucos meses entre o polimento e as medidas Raman. As amostras
GA2 e GA3 correspondem a amostras de superficies naturalmente crescidas no plano zy
e rz. Estas amostras foram usadas depois de serem expostas a atmosfera ambiente por

varios meses entre crescimento e experimento. As medidas Raman na amostra GA2 foram
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Tabela 3.1: Andlise do grupo de fator da estrutura cristalina de GdAls (grupo espacial
P63/mmc) e os modos Raman experimentalmente observados (em cm™!).

Atomos notacao Wyckoff sitio de simetria representacao irredutivel
Gd 2c D%h A2u+B1g+Elu+E2g
Al 6h Ci, Ajg+Agy+As,+Bi,4+ B+

Bu+E1g+2E1,+2E0,+3Eq,

Total A1g+A2g+2A2u+2Blg+Blu+
Byu+E1,43E1,+3E,+3Es,

Classificacao dos
modos normais
de vibragao:
FRaman: A19+A29+E19+3E29
I'1r= Agy+B1y,+Boy+E1,+3E,,
Facqlstico: A2u+2E1u

Modos Raman

observados:
(300 K)
292 83 100
198
270

feitas uns poucos meses antes que as medidas Raman na amostra GA3. Finalmente, as
amostras GA4 e GA5, as quais apresentam superficies frescas no plano xy. As amostras
de superficies frescas GA4 e GA5 foram obtidas clivando as amostras GA2 e GA3, respec-
tivamente. Vale a pena indicar que as amostras GA4 e GA5 foram mantidas em véacuo
por varias horas entre a clivagem do cristal e as medidas Raman. Portanto, as amostra de
superficie fresca devem representar o comportamento mais confidvel do cristal GdAl; em
nossas medidas Raman. Nosso objetivo é centrado em estudar o acoplamento spin-rede
de segunda ordem através da analise do comportamento dos fonons em funcao da tem-
peratura no monocristal de GdAls, o qual é intermetélico e magneticamente frustrado.

Detalhes do crescimento da amostra sao descritos no Apéndice I. As medidas de espal-
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hamento Raman sao complementadas com medidas de susceptibilidade magnética dc.

3.3.1 Espalhamento Raman

As medidas dos espectros Raman foram excitados com uma linha de 514.5 nm de um
laser de fon de Argonio (Art), aplicando uma poténcia de ~5 mW na amostra, levando a
uma densidade de energia de ~50 W /cm?. Detalhes do aparato experimental para medi-
das de espalhamento Raman sao descritos no Apéndice H. Geometrias de espalhamento
para os espectros Raman, listados no texto e figuras, seguem a notagao usual de Porto
(A(BC)D) [43]. Detalhes das configuragoes de polariza¢ao para um cristal sao descritos
no Apéndice B. A Figura 3.3 mostra os espectros Raman do monocristal de GdAls para as
faces polida (GA1), natural (GA2 e GA3) e fresca (GA4) nas geometrias de espalhamento
Raman selecionadas a temperatura ambiente. Na Figura 3.3, notamos que quando os
feixes de entrada e saida sao ambos polarizados paralelos ao mesmo eixo cristalografico,
uma mistura de fonons pertencendo as representacoes irredutiveis A, e Egy é observada.
Para descriminar entre modos A, e Ey,, geometria de polarizacao cruzada z(xy)Zz foi us-
ada. Também, a geometria de polarizacdo cruzada y(xz)y permite a observagao somente
do modo E;,. Portanto, tomando vantagem das faces naturais (001) e (010) bem definidas

foram observados os 5 modos Raman esperados, os quais sao classificados de acordo com a

1 1

simetria da seguinte maneira: modo E;, em 83 cm™; modo A, em 292 cm™"; e modos Ey,
em 100, 198 e 270 cm~! (medidos & temperatura ambiente). Estes resultados sao resumi-
dos na Tabela 3.1. De nossa andlise de polarizacao, o pico em 216 cm ™! indicado por uma
flecha na Figura 3.3 é descrito como um modo extra e com simetria nao identificada. Este
modo é observado na geometria paralela z(yy)Zz, sendo menos intenso nas polarizagoes

cruzadas z(zy)Z e y(xz)y para as amostras de superficies GA2 e GA3. Por outro lado,

este pico apresenta uma intensidade incrementada para a amostra de superficie polida
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Figura 3.3: Espectros de espalhamento Raman polarizados a temperatura ambiente (7},,,;)
de monocristais de GdAl; hexagonal, medidos nas faces polida (GA1), natural (GA2 e
GA3) e fresca (GA4) em polarizagoes selecionadas.

GA1, e nao é observada na amostra de superficie fresca GA4. Desta maneira, sugerimos

I (ver Figura 3.3) seja um fonon de primeira ordem proibido

que o modo em 216 cm™
em Raman, o qual é observado devido a inperfei¢oes do cristal possivelmente aumentadas
pelo procedimento de polimento. Vale a pena mencionar que os fonons sao levemente mais
estreitos para as amostras de superficies frescas GA4 e GA5 com relagao a todas as outras
superficies, confirmando uma melhor qualidade estrutural nas superficies frescas. Apesar
disto, o grau de desordem nas superficies polidas ou naturalmente crescidas nao é exces-

sivamente grande devido a que os fonons observados em todas as superficies estudadas

sao ainda bastante estreitos. A Figura 3.4 mostra os espectros Raman na polarizacao
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Intensidade
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Figura 3.4: Porgao selecionada dos espectros Raman para as amostras (a) GA2 e (b)
GA3 de GdAl; para vérias temperaturas na configuragao de geometria paralela z(yy)z.
O comportamento da posi¢ao do modo Es, em ~100 cm™' ¢ indicada por flechas como
um guia aos olhos.

paralela z(yy)z de uma porcao de freqiiéncia selecionada entre 60 e 150 cm™! para difer-
entes temperaturas das amostras GA2 (ver Figura 3.4(a)) e GA3 (ver Figura 3.4(b)) de
GdAl;. Aqui mostramos o deslocamento do modo Ey, de Gd em fungao da temperatura,
o qual é indicado por flechas como um guia aos olhos. Uma melhor andlise dos espectros
Raman em funcao da temperatura é feita através do procedimento de ajuste utilizando a

forma de linha Lorentziana (vide equagao 2.2), a partir da qual obtemos os parametros

de freqiiéncia e largura de linha para cada fonon observado. A Figura 3.5(a-f) mostra a
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Figura 3.5: (a)-(f) Variacdo com a temperatura da posi¢ao dos modos Raman observados
para as amostras GA1 (), GA2 (e) e GA3 (o) de GdAl;. As linhas verticais solidas rep-
resentam a temperatura de ordenamento antiferromagnético Ty, em quanto que as linhas
verticais tracejada marcam T™*, abaixo da qual comportamentos anomalos dos modos
sao observados. As curvas em vermelho representam o comportamento convencional dos
fonons, dada pela equagao 2.3.

dependéncia com a temperatura das freqiiéncias dos fonons observados para as amostras
GA1-GA3. As curvas sélidas em vermelho indicam o comportamento convencional das
freqiiéncias dos fonons devido a efeitos anarmonicos no processo de decaimento de trés e
quatro fonons, dadas pela equacao 2.3. Na andlise dos dados nas amostras GA1-GA3 da
Figura 3.5, claras anomalias na frequiéncia de alguns fonons ocorrem abaixo de uma tem-
peratura caracteristica 7** ~ 50 K. Para os fonons observados na amostra GA2 (simbolo

1

e na Figura 3.5), s6 o modo Ey; em 102 cm™, associado ao modo de Gd, apresenta
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Figura 3.6: (a)-(d) Variacao com a temperatura da posi¢ao dos modos Raman observados
para as amostras GA4 (A) e GA5 (¢). As linhas verticais sélidas representam a temper-
atura de ordenamento antiferromagnético T, em quanto que as linhas verticais tracejada
marcam a temperatura caracteristica T™*, abaixo da qual comportamentos anomalos dos
modos sao observados. As curvas sélidas em verde dao o ajuste usando a equacao 2.3.

comportamento anomalo de freqiiéncia abaixo de T™* e nao os outros modos associados
aos modos de Al que estao em boa concordancia com a dependéncia convencional dos
modos, dada pelas curvas sélidas em vermelho. Por outro lado, dos fonons observados

1

na amostra GA3 (simbolo o na Figura 3.5(b)), o modo Ey; em 102 cm™', associado ao

! associados aos modos

modo de Gd, e os modos Egy em 276 cm™! e Ay, em 298 cm™
de Al, apresentam comportamento anéomalo de suas freqiiéncias abaixo de T**. Também,
pode ser observado que o sinal e magnitude das anomalias sao dependentes da superficie

da amostra, tal como mostra a Figura 3.5(b). Nesta figura, enquanto um endurecimento
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do modo E,, associado as vibrages de Gd, ocorre para a amostra GA2 (simbolo e na
Figura 3.5(b)), um amolecimento do mesmo modo ocorre para a amostra GA3 (simbolo
o na Figura 3.5(b)) sob resfriamento abaixo da temperatura caracteristica 7%* ~ 50 K.
O modo proibido em Raman em ~220 cm~! também apresenta comportamento anémalo
de sua freqiiéncia abaixo de T**, tal como mostra a Figura 3.5(d). A Figura 3.6 mostra a
dependéncia com a temperatura da freqiiéncia dos modos Raman observados nas amostras
de superficies frescas GA4 (simbolo A) e GA5 (simbolo ¢). Ao contrario do observado
nas amostras de superficies envelhecidas GA1-GA3 (ver Figura 3.5), as medidas Raman
nas amostras de superficies frescas GA4 ¢ GA5 (ver Figura 3.6) nao detectaram nenhuma
anomalia clara na freqiiéncia dos fonons abaixo da temperatura caracteristica T%*, dentro
de nossa resolucao experimental. Isto é evidenciado uma vez que os pontos experimentais
das freqiiéncias dos fonons seguem os comportamentos convencionais, dados pelas curvas
solidas em verde. Também, nao foi observado nenhuma mudanga de comportamento dos
fonons na temperatura de ordenamento magnético de longo alcance Ty, para alguma das
amostras estudadas. Devemos mencionar também que a dependéncia com a temperatura
das larguras de linha dos fonons observados (ndo mostrado) nao revelou nenhuma clara
anomalia em 7™ para todas as amostras estudadas (GA1-GA5), dentro de nossa resolugao

experimental.

3.3.2 Susceptibilidade Magnética

Medidas de susceptibilidade magnética [xr| foram feitas em GdAl; sob um campo
magnético de 1 Tesla e no intervalo de temperatura entre 2 e 790 K, utilizando um
magnetometro do sistema SQUID (vide Apéndice H). Como o {on de Al é nao magnético,
entao algum aspecto interessante em yr deve ser somente devido aos momentos de Gd

para este composto. Fazemos o ajuste da curva experimental de yr no intervalo de
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Figura 3.7: Medidas de susceptibilidade magnética x(T') e sua inversa [x(T) — xo] ™" no
intervalo de temperatura entre 2 e 790 K para o cristal GdAl;. Para a curva da inversa
da susceptibilidade, a linha sélida representa o comportamento de Curie-Weiss entre 400
e 790 K e a linha pontilhada é a extrapolacao desse comportamento. A linha vertical
tracejada indica a temperatura de ordenamento antiferromagnético, Ty.

temperatura entre 300 K e 790 K usando a expressao da susceptibildade magnética xr =
Xo+C/(T — Ocw) (ver Figura 3.7), onde yo é a contribui¢ao resultante independente
da temperatura devido ao termo diamagnético, paramagnetismo de Pauli de elétrons
itinerantes e ”background”do porta amostra, C' é a constante de Curie paramagnética e
Ocw ¢ a temperatura de Curie-Weiss. Do ajuste obtemos os valores de y=-3.9(2)x10~4
emu/mol, C=8.52(2) emu.K/mol(Gd) e ©¢p=-88(1) K. A partir da constante de Curie

paramagnética C' calculada, um momento efetivo de 8.3 g /Gd é obtido, o qual é préximo

ao valor tedrico para fons de Gd*" (7.94 pp) [31]. Também, a Figura 3.7 mostra a
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Figura 3.8: Dependéncia com a temperatura da inversa da susceptibilidade magnética
X(T') no cristal de GdAl; depois da subtracdo do termo constante resultante da con-
tribuicao diamagnética, do paramagnetismo de Pauli e do ”background”do porta amostra,
Xo- A curva sélida em vermelho representa a extrapolacao do comportamento de Curie-
Weiss que ajusta os dados entre 400 e 790 K (ver Figura 3.7). As linhas verticais tracejadas
marcam a temperatura de transicao de ordenamento antiferromagnético Ty, a temper-
atura caracteristica T, abaixo da qual deslocamentos anomalos dos fonons foram obser-
vados, e o médulo da temperatura de Curie-Weiss |Ocw|.

dependéncia com a temperatura da inversa da susceptibilidade magnética [(x7— xo) '] de
GdAl; depois de subtrair o termo constante yo. Com os parametros calculados fazemos um
ajuste de (x7 — xo) ! na fase paramagnética entre 400 e 790 K, dada pela curva sélida em
vermelho. O comportamento de Curie-Weiss nesse intervalo de temperatura é extrapolado
para baixas temperaturas, o qual é indicado pela curva pontilhada em vermelho. Uma
melhor visao do comportamento de Curie-Weiss com relagao aos dados experimentais da

susceptibilidade magnética para temperaturas préximas da temperatura de ordenamento
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magnético é mostrada na Figura 3.8. Aqui pode ser observada que a curva experimental
de (x7 — xo0)~! mostra um claro desvio do comportamento de Curie-Weiss, dado pela
curva sélida em vermelho, a partir de temperaturas da ordem de |O¢y| devido a efeitos
de fortes correlagoes de spin. A temperatura de ordenamento antiferromagnético Th=18
K, obtido dos dados experimentais, estd em boa concordancia com valores reportados por
Coles at al. [41]. Enfatizamos que a grande razao |O¢cw|/Tn ~ 5 é um bom indicador de

frustracao magnética neste sistema intermetalico.

3.3.3 Discussao

No composto intermetalico GdAls, onde o fon de Gd3* tem uma camada semi-cheia,
4f7 e portanto esfericamente simétrica com momento angular orbital L = 0, o acopla-
mento spin-rede nao esta associado com magnetostriccao ou algum outro efeito que incre-
mente do grau de liberdade orbital. Desta maneira, esse acoplamento pode incrementar
inteiramente da dependéncia da energia de troca com as posi¢oes atomicas (estricao de
troca). O acoplamento de troca magnético em GdAl; é devido ao mecanismo RKKY.
Assim, os spins localizados de Gd sao acoplados pelos elétrons de conducao. Para um
metal isotrépico com superficie de Fermi esférica, o coeficiente de troca RKKY, J;;, ¢é
proporcional a F(2kg|R; — R;|), onde F(z) = (zcosz — sinx)/z*, kp é a magnitude do
vetor de onda de Fermi e R; é a posicdo do " fon magnético [38]. Entdo, a energia
magnética em GdAls depende explicitamente das posi¢oes dos fons magnéticos, e nao dos
ions nao magnéticos. Esta dependéncia com a posicao é muito mais suave com relagao
ao mecanismo de supertroca, portanto é esperado que o acoplamento spin-rede em ma-
teriais intermetalicos seja mais fraco que em isolantes. Devemos mencionar que ha uma

dependéncia adicional e implicita da energia magnética com os deslocamentos dos fons

magnéticos e nao magnéticos na hamiltoniana RKKY, incrementado do vetor de onda de
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Figura 3.9: Dependéncia com a temperatura da intensidade do pico de Bragg na posicao
(331) de simetria proibida em GdAls.

Fermi. Nao se espera que tal dependéncia seja significativa em metais, mas pode ser im-
portante para materiais com baixa densidade de portadores de carga. Do descrito acima
podemos concluir que somente deslocamentos ou vibragoes de Gd sao esperados para con-
tribuir ao acoplamento spin-rede em GdAls intermetalico. Isto é evidenciado por medidas
de difracao de raios-X, as quais foram feitas no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS) pelo Doutor Angelo Malachias, supervisionado pelo Prof. Eduardo Granado. Os
dados de difracao de raios-X mostram um pico de Bragg de carga de simetria proibida
nao ressonante abaixo da temperatura de transicao de fase antiferromagnética Ty, re-

fletindo numa diminuicao de simetria estrutural associado com o ordenamento de spin. A
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intensidade desse pico de Bragg na posigao (331) em fungao da temperatura é mostrada
na Figura 3.9 [44]. Este resultado indica um acoplamento spin-rede de primeira ordem
estatico devido a um efeito de estricao de troca. De fato, a diminuicao de simetria parece
ser uma manifestacao do magnetismo frustrado deste composto, uma vez que os desloca-
mentos atomicos de Gd podem, em principio, aumentar as interagoes magnéticas que se
satisfazem, e enfraquecer as interacoes frustradas, tal como observados em outros mate-
riais magneticamente frustrados [23,45].

Informagao relevante referente ao acoplamento spin-rede também pode ser fornecido
por espalhamento Raman. Nossos resultados, os quais foram obtidos das medidas Raman
em varias superficies de GdAl; (GA1-GA5), apontam consistentemente a uma temper-
atura caracteristica T** ~50 K, separando dois regimes bastante diferentes na evolugao de
alguns fonons em funcao da temperatura. Por exemplo, acima de T™*, o comportamento
da frequéncia dos fonons em funcao da temperatura é essencialmente independente da
superficie da amostra, mostrando um claro constraste com o comportamento abaixo de
T** (ver Figura 3.5). Para o caso das amostras de superficies frescas GA4 e GAB, as me-
didas Raman nao apresentam nenhuma anomalia clara na freqiiéncia dos fonons em 7T™*
que poderia corresponder a um acoplamento spin-fonon do cristal. Ja os dados Raman
nas amostras de superficies envelhecidas GA1-GA3, sujeitas a possiveis defeitos de rede,
revelam anomalias nas freqiiéncias de alguns fonons abaixo da temperatura caracteristica
T** ~ 50 K (ver Figura 3.5). Esta observacao aponta a um efeito extrinseco nas amostras
de superficies envelhecidas. Por outro lado, vale a pena notar que nossa analise de medi-
das de polarizacao Raman mostrou que a maioria dos modos observados, com a possivel
excecao do modo a 216 cm ™!, estdao associados com a estrutura cristalina de GdAlz. Por-
tanto, os deslocamentos anomalos na freqiiéncia dos fonons devem ser uma conseqiiéncia

de um fenémeno cooperativo que ocorre na estrutura cristalina de GdAls, ainda em su-
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perficies possivelmente com defeitos tais como as amostras GA1-GA3. Desta maneira,
as anomalias dos fonons em 7™ refletem a mudanca de uma propriedade intrinseca de
GdAls, onde o papel dos possiveis defeitos nas amostras GA1-GA3 seria aumentar ou
criar um mecanismo para acoplar os fonons épticos ao efeito intrinseco que ocorre abaixo
de T**. Devemos indicar que dados de medidas de ressonancia paramagnética de elétron
mostraram mudancas significativas das propriedades fisicas de GdAl3 a uma temperatura
que coincide bastante bem com a temperatura caracteristica 7** [41]. Esses resultados
mostraram deslocamento do fator g de Gd, além de um forte alargamento da largura de
linha de ressonéncia paramagnética de elétron abaixo de ~50 K [41]. Estas s@o indicagoes,
particularmente, de fortes correlagoes de spin de curto alcance abaixo de T™*, atribuidos
a frustragao magnética no composto de GdAl;. Também, correlagoes de spin mais fracas
tém sido observadas entre T** e |Ocw | ~ 90 K de medidas de susceptibilidade magnética,
tal como mostra a Figura 3.8.

Portanto, dos fundamentos descritos acima, é razoavel atribuir as anomalias dos fonons
em 1™ a um acoplamento spin-fonon. Vale a pena mencionar que anomalias de fonons
devido ao acoplamento spin-fonon na fase paramagnética foram previamente observadas
em outros materiais magneticamente frustrados, tal como ZnCryOy [8] e RMnyOs (de-
scritos nesta tese), devido a presenca de fortes correlagoes de spin. Porém, o acoplamento
spin-fonon observado aqui é presumivelmente aumentado pela possivel presenca de de-
feitos na vizinhanca de superficies envelhecida e polida de GdAls. De fato, tais defeitos
podem promover localizacao de carga na regiao da superficie, potencialmente incremen-
tando a dependéncia do vetor de onda de Fermi kr com pequenos deslocamentos dos ions
de Gd e Al. Isto poderia aumentar o acoplamento spin-fonon na Hamiltoniana RKKY,
a qual dependeria das condicoes de superficie. Também, é interessante notar que nao foi

observada nenhuma anomalia na freqiiéncia dos fonons abaixo da temperatura de orde-
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namento magnético Ty para alguma das superficies estudadas, indicando que a funcao
de correlagao de spin de curto alcance nao sofre grandes alteracoes na temperatura de
ordenamento magnético de longo alcance. Isto pode ser uma conseqiiéncia do grande
parametro de frustragdo magnética |Ocw|/Tn ~ 5, levando a um estado de spin total-

mente correlacionado no intervalo de temperaturas entre Ty e Ocyy.

3.3.4 Conclusoes

Neste capitulo foi estudado o acoplamento spin-rede no composto frustrado de GdAl;
intermetalico por meio de espectroscopia Raman, complementadas por medidas de sus-
ceptibilidade magnética. Anomalia na freqiiéncia de alguns dos fonons Raman foram
observados nas superficies envelhecidas e na superficie polida abaixo de uma temper-
atura caracteristica T* ~50 K, as quais foram atribuidas a um aumento do acoplamento
spin-fonon devido a presenca de defeitos nas superficies das amostras. Esta interpretagao
sugere que um estado de spin totalmente correlacionado sem ordem de longo alcance

ocorre imediatamente acima de Ty.



Capitulo 4

Espalhamento Raman na perovskita

dupla SroCoUOQOyg

4.1 Introducao

Neste capitulo estudaremos as propriedades vibracionais em uma perovskita du-
pla SroCoUQg policristalina, através de medidas de espalhamento Raman em funcgao
da temperatura. Detalhes do crescimento da amostra sao descritos no Apéndice 1.
Perovskitas duplas tém sido amplamente estudadas devido a suas interessantes pro-
priedades magnéticas e de transporte. A férmula estequiométrica geral A;B'B"Og (A
= fon alcalino terroso; B',.B” = fons de metais de transigdo) das perovskitas duplas é
derivada da perovskita ABOg, onde os cations B octaedricamente coordenados sao ocu-
pados por dois tipos de cétions B' e B” com grande diferenca em carga ou tamanho. Estas
perovskitas duplas complexas podem ser classificadas como tipo ordenado e desordenado,
dependendo do grau de ordem de longo alcance dos cations B' e B”. A perovskita du-

pla ideal tém simetria ctibica com grupo espacial Fm3m. Porém, incompatibilidades dos

57
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Figura 4.1: Uma visao da estrutura cristalografica de SroCoUQOg monoclinico.

tamanhos dos fons nos sitos A e B com a estrutura ideal distorcem a rede, levando a uma
reducao de simetria do sistema, a qual pode levar a celas unitarias romboédricas, tetrag-
onais, ortorrémbicas, e ainda monoclinicas. As distor¢oes sao relacionadas as inclinacoes
dos octaedros de B'Og e B"Og. Portanto, as propriedades dos compostos de perovskitas
duplas sao determinadas pelos tamanhos relativos, valéncias e ordenamento dos fons A e
B. As muitas possibilidades de variar estes parametros levaria a uma fisica interessante e
util que sem duvida aparecera com mais estudos neste tipo de materiais. O interesse pelas
perovskitas duplas ganhou renovada atencao gragas a descoberta de magnetoresisténcia
colossal, i.e., uma grande redugao na resistividade por aplicacao de um campo magnético

externo, a temperatura ambiente em SroFeMoOg [46,47]. Alguns exemplos de perovski-
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tas duplas com simetria monoclinica (grupo espacial P2;/n) e tetragonal (grupo espacial
[4/m) sao SroCoTeOg [48] e SraCoWOg [49,50], respectivamente. Estudos de outros mem-
bros da familia A;B'B”Og parecem indicar que as propriedades de magnetoresisténcia é
um aspecto comum em alguns deles. Muitos dos estudos realizados nas perovskitas duplas
que apresentam magnetoresisténcia foram reportados em materiais contendo Mo, Re ou
W como cétions B”. Neste capitulo o estudo de espalhamento Raman ¢é feito no composto

contendo U como cdtion B”, ou seja SroCoUOg.

4.2 Propriedades Fisicas

O composto de perovskita dupla SroCoUQOg mostra uma estrutura cristalina mon-
oclinica & temperatura ambiente com grupo espacial P2;/n (C3,). Os parametros da
rede cristalina deste material sdo: a = 5.7916(2), b = 5.8034(2) e ¢ = 8.1790(3) A [51].
Aqui, as posicoes de Co e U sao cristalograficamente independentes, assim como trés tipos
de dtomos de oxigénios (O1, O2 e O3) nao equivalentes, todas na posigao geral (z,y,z).
Também, a rede cristalina da perovskita dupla é composta de um arranjo completamente
ordenado de octaedros de CoOg e UOg compartilhando os vértices. Medidas de suscep-
tibilidade magnética e de difracao de néutrons no composto de SroCoUQg indicam um
ordenamento antiferromagnético abaixo de Ty ~ 10 K [51]. Esta transi¢ao pode ser obser-
vada nas Figuras 4.2 e 4.3, extraidas da Referéncia [51], as quais mostram um incremento
da susceptibilidade magnética e das intensidades integradas das reflexdes magnéticas, re-
spectivamente, abaixo de 10 K. Essas medidas sugeriram a configuracao eletronica Co?*

(3d") - US* (Rn) no sistema SraCoUOQg.
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Figura 4.2: Figura extraida da Referéncia [51]. Evolucao térmica da susceptibilidade
magnética. Em destaque: Inversa da susceptibilidade magnética em fungao da temper-
atura.

4.2.1 Fonons ativos em Raman

Usando o método de anélise do grupo de fator, [28] podemos determinar a distribuigao
dos modos vibracionais do centro da zona de Brillouin em termos das representacoes irre-
dutiveis do grupo de ponto Cyj. O resumo desta analise tedrica é mostrado na Tabela 4.1.
De acordo com a Tabela 3.1, 24 modos fonons ativos em Raman (I'goman= 12A,+12B,)

sao esperados. Os tensores de polarizabilidade dos modos ativos em Raman sao:
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Figura 4.3: Figura extraida da Referéncia [51]. Evoluc¢do térmica das intensidade in-
tegradas de algumas reflegoes magnéticas. (a) reflegao (001) e (b) refle¢des (010)+(100).
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4.3 Resultados experimentais e Discussao

Nosso objetivo é estudar as vibracgoes da rede cristalina em funcao da temperatura

da perovskita dupla SroCoUQg. O composto desta perovskita dupla foi preparado como
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Tabela 4.1: Anélise do grupo de fator da estrutura cristalina de SroCoUQOg¢ monoclinica
(grupo espacial P2;/n)

Atomos notagao Wyckoff sitio de simetria representacao irredutivel
Srt e Cy 3A, + 3A, + 3B, + 3B,
Co**t 2d C; 3A, + 3B,

Us+ 2b C; 3A, + 3B,

01 de Cy 3A, + 3A, + 3B, + 3B,

02 de Cy 3A, + 3A, + 3B, + 3B,

03 de Cy 3A, + 3A, + 3B, + 3B,
Total 12A, + 18A, + 12B, + 18B,

Clasificacao dos modos
normais de vibragao
I raman = 12A, + 12B,
I'r = 17A, + 16B,
Lacoustic = Au + 2B,

po policristalino por reacao de estado solido. Detalhes do crescimento da amostra sao

descritos no Apéndice I.

4.3.1 Espalhamento Raman

Medidas de espalhamento Raman foram feitas utilizando um espectrometro triplo
Yobin-Yvon T64000. Detalhes do aparato experimental sao descritos no Apéndice H. Os
espectros Raman foram excitados com uma linha de 632.8 nm de um laser He/Ne, apli-
cando uma poteéncia de ~0.5 mW na superficie da amostra, levando a uma densidade de
energia de ~5 W/cm?. A Figura 4.4 mostra quatro regices diferentes de energia dos es-
pectros Raman de SroCoUOg a 12 K e 300 K. Através do processo de ajuste dos espectros
Raman utilizando a forma de linha Lorentziana (equagao 2.2) podemos obter as posigoes
dos modos. Da andlise dos espectros Raman de primeira ordem a 12 K (ver Figuras
4.4(a) e 4.4(b)) sao observados 21 modos Raman dos 24 esperados (ver Tabela 4.1), os

quais estao posicionados em 98, 108, 115, 132, 139, 146, 155, 171, 214, 246, 256, 285, 316,
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Figura 4.4: Espectros Raman da perovskita dupla SroCoUQOg, medidos em quatro inter-
valos de energia a 12 K e 300 K.

363, 374, 381, 407, 509, 576, 649 e 736 cm~!. Os modos restantes tém intensidades pre-
sumivelmente muito fracas ou superpostas para ser observados, dentro de nossa resolugao
experimental. O grande nimero dos modos ativos em Raman é resultado da baixa sime-
tria deste composto (rede monoclinica) em rela¢ao a uma perovskita dupla ideal (ctibica)
com grupo espacial Fm3m, a qual apresenta quatro modos Raman. Os espectros Raman
de primeira ordem sao dominados pelo modo mais intenso em 737 cm™!, o qual ¢ um modo
totalmente simétrico devido a que estes modos tendem a ter a intensidade mais forte. O

modo Raman em 736 cm ™! do material SroCoUQg é caracteristico nas perovskitas duplas,
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Figura 4.5: Espectros Raman de Sr,CoUQOg em uma regiao selecionada de freqiiéncia (60
a 440 cm™!) para diferentes temperaturas entre 2.5 e 400 K.

tal como LayCoMnOg [52], (Sr,Ca)yCo(Te,W)Og [53] e (Sr,Ba)sMnWOg [54,55], sendo a
posicao deste modo dependente dos fons de A, B e B”. Também, um aspecto interessante
é que os espectros Raman de primeira ordem dessas perovskitas duplas sao similares aos
da manganita LaMnOj3 na regiao de alta freqiiéncia (~ 650 cm™!) [56], podendo assim
classificar, por analogia, o pico forte em 736 cm™! da Figura 4.4(b) como associado a
vibragoes de estiramento Co-O do octaedro CoOg. As Figuras 4.4(c) e 4.4(d) mostram 4
picos de alta ordem observados em 986, 1021, 1377 e 1456 cm ™! a uma temperatura de
12 K, os quais sao fortemente suprimidos a temperatura ambiente. A Figura 4.5 mostra a
evolugao dos espectros Raman em fungao da temperatura entre 2.5 e 400 K numa regiao
de energia selecionada entre 60 e 440 cm™!. Neste intervalo de baixas freqiiéncias obser-

vamos o decréscimo da intensidade e alargamento dos picos Raman com o incremento da
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Figura 4.6: Variacao dos espectros Raman de SroCoUQOg em uma regiao selecionada de
freqiiéncia (480 a 840 cm™!)para diferentes temperaturas entre 12 e 420 K.

temperatura. Devido ao alargamento dos modos, os trés fonons préximos de 370 cm™!

superpoem-se para formar uma banda larga centrada préximo de 362 cm™! a altas temper-
aturas. Na Figura 4.5 também pode ser observado um forte decréscimo do peso espectral
na regiao de freqiiéncias abaixo de ~300 cm ™! a uma temperatura 7} = 150 K, indicando
alguma possivel transicao estrutural nessa temperatura. A Figura 4.6 mostra a variagao
com a temperatura entre 12 e 420 K dos espectros Raman para um intervalo selecionado
de freqiiéncias entre 440 e 840 cm™!. Para este intervalo de energias, observamos que o

1

espectro Raman é dominado pelo modo Raman em 736 cm™", associado com vibracoes de
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Figura 4.7: Depéndencia com a temperatura da (a) intensidade, (b) freqiiéncia e (c)
Largura de linha do fonon em 736 cm™! de SryCoUQg. A linha vertical sélida marca uma
possivel temperatura de transicao de fase, T5. As curvas sélidas correspondem ao ajuste
dadas pelas equagoes (b) 2.3 e (c) 2.4.

oxigénio, embora neste sistema monoclinico SoCoUQOg nao ha vibragoes puras de oxigénio
(ver Tabela 4.1). Os outros picos nas proximidades de 736 cm ™! apresentam intensidades
muito fracas. Analisamos os espectros Raman desta regiao de freqiiéncias em fungao da
temperatura, focalizando o modo Raman mais intenso. Através do procedimento de ajuste
dos espectros Raman, o qual utiliza a forma de linha Lorentziana (equagao 2.2), podemos

obter os parametros caracteristicos do modo (freqiiéncia, largura de linha e édrea).

Como ilustrado na Figura 4.7(a), observamos que a intensidade (érea integrada) do
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Figura 4.8: (a) Espectros Raman selecionados de SroCoUQOg para vérias temperaturas.
As linhas verticais tracejadas marcam o comportamento das posi¢oes dos modos com a
temperatura. (b) Comportamento da soma das dreas integradas dos picos em 986 cm™*
e 1021 cm™! em funcao da temperatura. A linha vertical sélida marca a temperatura de
uma possivel transicao de fase em Ty ~ 300 K.

1 ¢ rapidamente suprimida com o incremento da

modo Raman mais intenso em 736 cm™
temperatura até uma temperatura 75 ~ 300 K, sofrendo pouca perda de intensidade
para temperaturas acima de 75. Também, um comportamento anomalo da freqiiéncia
desse modo é observado para temperaturas abaixo de T, com um amolecimento do modo
sob resfriamento, tal como mostra a Figura 4.7(b). Isto é claramente observado uma
vez que os pontos experimentais da freqiiéncia sofrem um desvio em 75 da dependéncia
normal anarmonica, dada pela curva sélida e representada pela equagao 2.3 [30]. Ja a

Figura 4.7(c) mostra que a concordancia entre a curva calculada pela equacao 2.4 (curva

sélida) e os pontos experimentais é razoavelmente boa. Portanto, a largura de linha
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Figura 4.9: (a) Espectros Raman selecionados de SroCoUQg para diferentes temperaturas
entre 12 e 550 K. As linhas verticais tracejadas marcam o comportamento das posicoes
dos modos com a temperatura. Dependéncia com a temperatura das areas integradas
dos picos em (b) 1377 cm™! e (c) 1456 cm™'. A linha vertical sélida indica uma possivel
temperatura de transicao de fase em 1o ~300 K.

do fonon em 736 c¢cm™!

nao mostra nenhuma anomalia em funcao da temperatura, e
especificamente préximo de T;. A Figura 4.8(a) mostra uma porgao selecionada de alta
freqiiéncia (830 a 1210 ecm™!) dos espectros Raman para diferentes temperaturas entre 12
e 450 K. Com o incremento da temperatura, é observado claramente um forte decréscimo

! resultando no quase

do peso espectral dos picos de alta ordem em 986 e 1021 cm™
desaparecimento destes modos para altas temperaturas e sugerindo que esses dois picos

de alta ordem tém uma origem comum. Para uma andlise mais quantitativa, mostramos
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na Figura 4.8(b) a dependéncia com a temperatura da soma total das intensidades (dreas
integradas) desses dois picos de alta ordem (986 e 1021 cm™!). Observamos que durante o
resfriamento a intensidade é fortemente incrementada abaixo de T3 ~300 K, evidenciando
uma mudanca de fase nessa temperatura. Além do forte decréscimo das intensidades
desses modos de alta ordem, suas posi¢oes permanecem quase constantes com o incremento
da temperatura, tal como mostrado na Figura 4.8(a).

Um comportamento similar das intensidades com a temperatura também é observado
nos outros modos de alta ordem, tal como é mostrado na Figura 4.9(a). Esta figura
mostra os espectros Raman na regiao de freqiiéncia de 1280 a 1620 cm ™! para diferentes
temperaturas entre 12 e 550 K. Aqui, observamos que a intensidade dos modos de alta
ordem em 1377 e 1456 cm™! decrescem rapidamente com o incremento da temperatura,
mas ainda podem ser claramente detectados a 550 K, ao contrario dos picos em 986-1021
cm™! (ver Figura 4.8) que quase somem para temperaturas préximos de 300 K. Para ser
mais quantitativos, graficamos a area integrada em funcao da temperatura para cada um
desses picos de alta ordem (1377 e 1456 cm™!), a qual é mostrada nas Figuras 4.9(b)
e 4.9(c), respectivamente. Aqui, a dependéncia com a temperatura da intensidade de
cada modo sugere também uma possivel mudanca de fase em T5 ~300 K, onde um forte
incremento da intensidade ocorre durante o resfriamento. Similar aos modos de alta ordem
da Figura 4.8(a), as posicoes dos picos de alta ordem em 1377 e 1456 cm ™! tém também
um comportamento quase constante com a temperatura (ver Figura 4.9(a)).

E interessante notar que os comportamentos anomalos das intensidades dos modos de
primeira e alta ordem ocorrem a uma mesma temperatura caracteristica 75 ~300 K. Isto,
aliado ao amolecimento andémalo do modo em 736 cm ™! abaixo de T, nos sugere que uma
possivel transicao de fase estrutural e/ou eletronica ocorre nessa temperatura. Devido

ao comportamento anomalo das intensidades dos modos de primeira e alta ordem, assim
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como as posigoes quase constantes dos modos de alta ordem em funcao da temperatura,
sugerimos que os espectros Raman podem estar apresentando alguma contribuicao do
mecanismo Franck-Condon, tal como reportado em outras perovskitas duplas (SraMnWOg
e BaaMnWOg) [54,55]. Detalhes do mecanismo Franck-Condon s@o descritos no Apéndice
G.

4.3.2 Conclusoes

Apresentamos neste capitulo um estudo dos modos Raman de primeira e alta ordem em
funcao da temperatura, através de medidas de espalhamento Raman. Nossos resultados
evidenciam duas temperaturas caracteristicas, 77 ~150 K e T, ~300 K, onde modificagoes
relevantes do peso espectral dos espectros Raman ocorrem, além de um amolecimento

anomalo abaixo de ~300 K do modo em 736 cm™'.

Estes comportamentos anomalos
parecem indicar a possibilidade de transi¢oes estruturais e/ou eletronicas nessas duas
temperaturas caracteristicas. Para confirmar a primeira possibilidade medidas de difragao

de pé de raios-X com luz sincrotron foram realizadas, e estao sendo analisadas. Também,

uma possivel contribui¢cao do mecanismo Franck-Condon nos espectros Raman ¢ sugerido.



Capitulo 5

Conclusao Geral

Nesta tese, apresentamos o estudo da interacao spin-rede através do mecanismo de
acoplamento spin-fonon em trés sistemas: a série de materiais isolantes magneticamente
frustrados RMn,O5 (R = Bi, Eu, Dy), o composto intermetdlico GdAl; também com
frustracao magnética e o material de perovskita dupla isolante nao frustrado SroCoUOQg.
O estudo foi realizado utilizando a técnica de espectroscopia Raman e susceptibilidade
magnética.

Nossos resultados mostraram que o acoplamento spin-fonon é sensivel acima da tem-
peratura de transicao antiferromagnética, Ty, onde correlagoes magnéticas foram obser-
vadas por meio de medidas de susceptibilidade magnética, nos sistemas magneticamente
frustrados. Isto é evidenciado por deslocamentos anomalos na freqiiéncia dos fonons
abaixo de uma temperatura caracteristica, a qual esta bem acima da temperatura de
ordenamento magnético. Vale a pena indicar que a temperaturas a temperatura carac-
teristica estd entre Ty e o médulo da temperatura de Curie-Weiss, |Tow|, sendo que as
correlagoes magnéticas comegam a ser observadas a apartir de ~ |T¢oy|. Portanto, nossos

resultados mostram que a temperatura caracteristica nao indica o inicio de correlagoes
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magnéticas, mas o inicio de correlagdes magnéticas significantemente fortes.

Também, um detalhe importante de nossos resultados é que as anomalias na freqiiéncia
dos fonons, observadas abaixo de uma temperatura caracteristica, foram detectadas em
dois sistemas frustrados com diferentes mecanismos de acoplamento magnético. Isto
faz que espectroscopia Raman seja uma técnica muito versatil no estudo de materiais

magnéticos, mas com propriedades fisicas diferentes.



Apeéendice A

Efeito Raman

Quando um feixe de luz (freqiiéncia wy) incide sobre uma amostra, fétons sao ab-
sorvidos e espalhados. A maior parte destes fétons espalhados tém exatamente a mesma
freqiiéncia que os fotons incidentes e sao chamados de espalhamento Rayleigh, mas
uma pequena porgao (~ 107> do feixe incidente) da radiacao espalhada ¢ deslocada a
freqiiéncias diferentes. Estas freqiiéncias sao: wy £ w,, onde w, é uma freqiiéncia vibra-
cional de uma molécula ou no caso de um sélido, a energia de um fonon. Estes fétons
de freqiiéncias deslocadas sao conhecidos como espalhamento Raman. As linhas de
freqiiéncias wy — w, € wy + wy sao chamadas de linhas Stokes e anti-Stokes, respec-
tivamente (ver Figura A.1). Portanto, em espectroscopia Raman, medimos a freqiiéncia
vibracional (w,) como um deslocamento da freqiiéncia do feixe incidente (wy).

Uma descricao de campo eletromagnético classico simples pode ser usado para explicar
o espalhamento Raman. O campo elétrico externo (E) da onda eletromagnética (feixe do

laser) oscila no tempo mostrado por:

E = Eycos2mwot, (A.1)
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onde Ej é a amplitude do campo elétrico e wy é a freqiiéncia do laser. Se uma molécula

diatomica ¢é irradiada por esta luz, um momento dipolar elétrico, P, ¢ induzido:
P = aF = aFEycos2mwt (A.2)

A constante de proporcionalidade, «, é a polarizabilidade da molécula. A polarizabil-
idade mede a facilidade com a qual a nuvem de elétrons ao redor de uma molécula pode
ser distorcida com um campo elétrico aplicado. Se a molécula vibra com uma freqiiéncia

wyq, 0 deslocamento nuclear, ¢, ¢ dado por:
q = qocos2mwy, (A.3)

onde gy é amplitude vibracional. Para uma pequena amplitude de vibracao, a é uma

funcao linear de ¢. Entao, podemos escrever:

Oa
a =+ (8—q>0q—|—..., (A.4)

Aqui, agp é a polarizabilidade na posicao de equilibrio, e (8—°‘> é a variagao de « em

770
relacao a mudanca em ¢, avaliado na posi¢ao de equilibrio.

De equacoes A.2, A.3 e A.4 obtemos:

P = ayEycos2mwit + % (g—a) Qo Ep [cos {2m(wo + wy)t} + cos {27 (wo — wy)t}]  (A.D)
470

Na equacao A.5, o primeiro termo representa um dipolo oscilante que irradia luz
de freqiiéncia wy (espalhamento Rayleigh), enquanto que o segundo termo corresponde

ao espalhamento Raman de freqiiéncia wy + w, (anti-Stokes) e wy — w, (Stokes). Para



75

o =3
o =2
=1 " Estados
o =0 "1 excitados
-~  Estados
Kb KT virtuais
Raman Ravleich Raman
@, Stokes ayleig anti-Stokes

0=3
0w=2
w=1 Estados

@ - @ o oy + @, 0=0 " vibracionais

Figura A.1: Diagrama de niveis de energia para o espalhamento Rayleigh, espalhamento
Raman Stokes e anti-Stokes, na condi¢ao nao ressonante.

<g—‘;‘> = 0, o segundo termo total é zero e nao havera espalhamento Raman. Portanto,
temos uma regra de selecao geral: uma vibragao molecular sera ativa em Raman somente
se a polarizabilidade muda durante a vibracao. Na Figura A.1 mostramos em forma
esquematica diagramas de niveis de energia de espalhamento Rayleigh, Raman Stokes
e Raman anti-Stokes. A diferenca de energia entre os fétons incidente e espalhado é
representado por flechas de diferentes tamanhos. A linha pontilhada indica um estado
virtual para distingui-lo do estado excitado real. Como a populacao de moléculas em w = 0
¢ muito maior que em w = 1 (lei de distribuigado de Maxwell-Boltzmann), as intensidades

das linhas Raman Stokes sao mais fortes que das linhas anti-Stokes sob condig¢oes normais.



Apeéendice B

Raman polarizado

Controlando as direcoes de polarizacao da luz incidente e espalhada, as regras de
selecao de polarizacao Raman permitem identificar a informacgao de simetria de uma
vibracao normal particular. Para luz incidente e espalhada com vetores de polarizacao 5

e &, respectivamente, a intensidade Raman, I, é dado por:

2

, (B.1)

I = const.I, (w, — w,)*

- Ja -

onde I, w,, w, e Oa/Oq s@o a intensidade do feixe incidente, freqiiéncia da luz incidente,
frequiéncia do fonon e o tensor Raman, respectivamente. O tensor Raman é a derivada
da polarizabilidade («) em relacdo a coordenada normal do fénon (¢). Tomamos como
exemplo o sistema RMn,O5 (R = Bi, Eu e Dy) do Capitulo 2. Esta série de monocristais
cristaliza na estrutura ortorrombica com grupo espacial Pbam. Na andlise do grupo de
fator no ponto I', 48 modos sao Raman ativos, I' gagman = 13A,+13B1,+11By,+11B3,. O

tensor Raman para cada simetria esta dado por:
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Os modos A, sao permitidos e proibidos nas configuragoes de espalhamento paralelas
Tz, Yy, 2z, x ., yy e cruzadas Ty, rz,yz, respectivamente. A primeira e segunda letra
nestas notacoes denotam as polarizacoes de luz incidente e espalhada, respectivamente.
Os modos By, By, e B3, sao permitidos nas configuragoes cruzadas zy, xz e yz, respecti-
vamente, mas proibidos nas polarizacoes paralelas xx, yy e zz. Porém, eles sao permitidos
em polarizagoes rotacionados 45° (i.e. y'y para um modo Bi,) com relacao as diregoes
cristalograficas principais.

No experimento as medidas Raman foram feitas usando a configuracao de quase retro-
espalhamento. Esta configuracao é esquematizada na Figura B.1, a qual mostra a con-
figuracao para um feixe de luz incidente na direcao do eixo y com polarizagao paralelo ao
eixo x e a luz espalhada na dire¢do negativa do eixo y (¢) com polariza¢ao na diregao do
eixo z. A nomenclatura dessa configuracao de polarizacdo é representada por: y(zz)y, a

qual é a notacao introduzida por Porto et al. [43].
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Figura B.1:

Diagrama esquemético para a configuragao de espalhamento y(zz)g.



Apendice C

Frustracao magnética

Frustracao em sistemas magnéticos é conhecida por ser responsavel por diversos
fenémenos tais como comportamento de vidro de spin [57], estados fundamentais alta-
mente degenerados [58], entre outros. Como um exemplo podemos considerar interagoes
que favorecem o alinhamento de spin antiparalelo de vizinhos mais proximos dado pela
equacao de Heisenbeg H = J ZZ ; < S;.S; >. Para uma rede ctibica simples (ver Figura
C.1(a)), onde os spins estao sobre os vértices, somente uma configuracao de ordenamento
de spin de longo alcance satisfaz todas as interagoes. Agora, a realizacao mais simples de
frustracao é uma rede triangular de spins A,B,C (ver Figura C.1(b)) com o acoplamento
de troca, J, igual para todos os pares de vizinhos mais préximos. Aqui os spins A e B
estao alinhados antiferromagneticamente para minimizar a energia de ligacao entre eles,
portanto o spin C serd frustrado no sentido que ele nao pode minimizar suas energias de
interacao com os spins A e B sendo paralelo a A e B simultaneamente. Além do exem-
plo ilustrativo de frustracdo em duas dimensodes, a Figura C.1(c) mostra um exemplo de
frustracao geométrica para spins nos vértices de tetraedros. Vale a pena mencionar que

termos usados para trés redes cristalinas tornaram-se padrao, a rede triangular unido pelo
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(2) (b)

Figura C.1: (a) Alinhamento antiparalelo; (b) triangulo eqiiildtero; (c) tetraedro.

vértice é a rede Kagomé, a rede tetraedro unido pela aresta é a rede cibica de face cen-
trada e a rede tetraedro unido pelo vértice é a rede pirocloro. Estes sistemas magnéticos
oferecem bons exemplos na forma de redes de spins, onde todas as interacoes entre spins
nao podem ser satisfeitas simultaneamente.

Uma medida experimental da energia de troca é fornecida pela constante de Weiss,

O¢, a qual aparece na lei de Curie-Weiss, dada por por:

C
= C.1
X= T e, (C.1)
Da teoria de campo médio é mostrado que
S(S+1)
oo =225 U ), (©2)

onde n é o enésimo vizinho e J,, a constante de troca correspondente, i.e., O¢ é a

soma algébrica de todas as interacoes de troca em algum sistema magnético. Portanto
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a constante de Weiss estabelece a escala de energia para as interagoes magnéticas. Na
auséncia de frustracao espera-se que o inicio de fortes deslocamentos da lei de Curie-Weiss
aconteca para T ~ |O¢cw| e também ordenamento de longo alcance préximo de |O¢|. No
ordenamento ferromagnético isto é quase certo ja que O¢ /T ~ 1. Te é a temperatura
critica abaixo da qual um ordenamento de longo alcance é estabelecido. Agora, no caso de
ordenamento antiferromagnético a situacao é um pouco mais complexa e a razao depende
da estrutura magnética exata. Valores tipicos de |Ocw /T¢| para redes nao frustradas

estao no intervalo de 2 a 5.



Apeéendice D

Diamagnetismo e paramagnetismo

Da teoria da termodinamica, a susceptibilidade é definida por:

oM 1 0°F N O’AFE
o~ vom D

X "V oH?
onde F' é a energia livre de Helmholtz e o deslocamento de niveis de energia AE é obtido

da teoria de perturbagao de segunda ordem. Na Referéncia [31] foi achado AE,, como:

H(L + g()S)|n/ > |2+
E,—E,

<
' (D.2)
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2 2 2
8m02H <n| % (z7 +y;ln >
D.1 Diamagnetismo de Larmor

Consideramos um ion com todas as camadas eletronicas preenchidas. Neste caso de
acordo com as regras de Hund o ion tem momento angular orbital e de spin zero no estado

fundamental:
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83 D.2 Paramagnetismo Van Vleck

JJ0O>=8S|0>=L[0>=0 (D.3)

entao, a equacao D.2 é reduzida somente ao terceiro termo. Considerando simetria esférica

do fon, a susceptibilidade pode ser escrita como [31]:

¢ N<0\Z210> (D.4)

- — — rs .
X 6me? V - !

A equagao D.4 é conhecida como susceptibilidade diamagnética de Larmor. O termo

diamagnetismo significa que um campo aplicado induz momentos em direcao oposta ao

campo aplicado. Usualmente as susceptibilidades sao encontradas como susceptibilidades

molares, assim da Referéncia [31] temos:

X6? = =0.79Y " Z: (1) /a3 x 107 (emu/mol) (D-5)

onde Z; é o numero total de elétrons do iésimo ion na unidade de férmula, ag = 0.529 Ae
(r?) é o raio eletronico quadrado médio.

No Capitulo 2 desta tese, para o caso de BiMnyOs, (r?) foi estimado assumindo um
modelo ionico simples com densidade de elétron uniforme em uma esfera definida pelo

raio do cristal de Shannon, r; [33], sendo que (r?)= (3/5)r%,.

D.2 Paramagnetismo Van Vleck

Para o caso de um atomo onde o niimero de elétrons em sua camada é um a menos que
em atomos com camadas semi preenchidas no estado fundamental, sendo J = 0. Entao,

da Referéncia [31] a susceptibilidade é dada por:



84 D.3 Lei de Curie

N | < O|(L, + goS.)|n > |?
_ N 9 D.
X=—v 4m02<0|2x +y2)0 > MBZ A (D.6)

O primeiro termo da equacao D.6 é a susceptibilidade de Larmor mencionada acima. O
segundo termo tem sinal oposto a susceptibilidade de Larmor e é responsavel pelo compor-
tamento paramagnético. Este termo paramagnético é conhecido como paramagnetismo

Van Vleck.

D.3 Lei de Curie

Para analisar o estado magnético fundamental de um atomo com J # 0 podemos usar

a regra de estatistica fundamental da termodinamica:

7F/ kBT Ze n (kBT (D7)

Se 86 2J + 1 estados s@o termicamente excitados com probabilidade aprecidvel (isto
significa que nao ha desdobramento de campo central e pode ser desprezado os estados

excitados mais altos), entao a energia livre é dada da equagao D.7 por:

J

e P = Z e PYH (D.8)

Jo=—J
onde v = g(JLS)up e = 1/(kgT), onde g(JLS) é conhecido como fator-g de Landé e
¢ descrito como:

a(IL8) = ;( go+1) = +(g0 - 1)L(L +J1()J_+i()s +1)

(D.9)
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onde gp é o fator-g eletronico e seu valor é gy = 2.0023. Magnetizagao em termodinamica

pode ser definida como:

N OF
M=——— D.10
V OH ( )
entdo, a magnetizacao ¢ dada como [31]:
N
M = V’YJBJ(ﬁ'YJH) (D.11)

onde Bj(z) é a fungao de Brillouin, a qual é definida por:

2J+1 2J+1 1 1
_ coth i r — —coth—u (D.12)

B
1(7) = =57 2] 2797

Para = pequeno (yH << kgT') a cotangente hiperbolica pode ser aproximada por sua

expansao de Taylor a O(z?) e entao pode-se obter a fungao de Brillouin [31]:

741
By(x) ~ %x + 0@ (D.13)

Conseqlientemente, obtém-se a Lei de Curie:

N ppilsy
= ——" D.14
XT3V TheT (D-14)
onde ft.fr ¢ 0 momento magnético efetivo definido como:
prers = g(JLS)[J(J + 1)]'/? (D.15)

A lei de Curie caracteriza a dependéncia com a temperatura de sistemas param-
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agnéticos com momentos magnéticos permanentes que nao interagem, e cujo alinhamento
é favorecido pelo campo externo e desfavorecido pela desordem térmica. Em muitos casos
a lei de Curie é escrita como y = C'/T, onde C' é uma constante independente da temper-
atura. E importante notar que esta lei é somente valida sob condicao kgT' >> vH. Para
momentos que interagem, a lei de Curie tem que ser modificada adicionando termos de

COTTECAO.

D.4 Lei Curie-Weiss

Em um composto cada spin interage com o campo magnético externo incluindo o

campo de outros spins, o qual pode ser descrito pelo campo efetivo Heyy [31]:

H. = H+LZJ(R—R’)S(R’) (D.16)
9B =

H.;s ¢ um operador com dependéncia complicada da configuracao detalhada de todos os
outros spins. De acordo com a aproximacao de campo médio se pode substituir H ;s com
seu valor médio de equilibrio térmico e assumir que cada spin sente o campo H.¢; (i.e.
a magnetizagao é funcao de H.ss). Esta aproximacao é aceita somente nos casos em que
cada direcao de spin individual nao se desvie drasticamente do valor médio, ou a interacao
de troca seja uma interagao de longo alcance, e que muitos spins contribuam a equacao

D.16. Substituindo cada spin em D.16 por seu valor médio, obtem-se [31]:
Hepp =H+ M (D.17)

onde A\ = £ ]y =% J(R)

N (gup)?’

Devido a que magnetizacao ¢ funcao de H.¢s e usando D.17, a susceptibilidade na
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aproximacao de campo médio é dada por:

oM OMy OH.s¢ ( oM
X = = = Xo

= = — ) = xo(1 :
90 ~ OH.,, OH 1+A8H> Xo(1+ Ax) (D.18)

onde xo ¢ a susceptibilidade avaliada no campo H.sy e obedece a lei de Curie. Desta

equacao se obtem a correcao a lei de Curie conhecida como lei de Curie-Weiss:

. c cC
T-XC T-T¢

X (D.19)

onde C é a constante de Curie dada pela equacao D.14. A lei de Curie-Weiss indica
a corregao dominante na susceptibilidade da lei de Curie para altas temperaturas, mas
proximo de T¢ a susceptibilidade medida de ferromagnetos diverge como uma poténcia

de T - T mais ou menos entre 5/4 e 3/4.

D.5 Paramagnetismo de Pauli

A contribuigao a suscetibilidade devido aos elétrons de condugao em metais é [31]:

X = 1ho(er) (D.20)

onde pp é o magnéton de Bohr (up = eh/2mc) e g(ep é a densidade de niveis no nivel de
Fermi.

A equacao D.20 é conhecida como susceptibilidade paramagnética de Pauli. Ao
contrario de materiais paramagnéticos, os quais obedecem a lei de Curie, a suscepti-
bilidade de Pauli é independente da temperatura. No caso de elétrons livres a densidade

de niveis tem a forma g(ep) = mkp/h?m2.
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D.6 Teoria de campo cristalino

E razodvel imaginar que a distribuicao de cargas de um fon em um cristal esta vincu-
lada a distribui¢ao dos ions. O campo eletrostético que a rede cria sobre os ions (tal como
fons de terras raras e fons de metais de transigao) é chamado de campo cristalino, e tem
importantes conseqiiéncias para as propriedades magnéticas dos materiais. Os efeitos do
campo cristalino sobre os estados eletronicos dos fons estao intimamente relacionados as
simetrias da rede cristalina. Uma vez que os ions estejam bem separados um do outro, eles
comportam-se como entidades atomicas. Porém, ha muitos efeitos que sao diferentes para
ions em um solido quando comparado com um gés, incluindo desdobramento de campo
cristalino e, no caso de ions de metais de transicao, ”quenching”do momento angular
orbital.

A hipétese bésica da teoria do campo cristalino é que o cristal é ionico. Cada dtomo
da ou recebe elétrons para fazer uma camada fechada ou uma configuragao de elétrons
mais estavel. Aqui cada ion é ligado a fons de cargas opostas e as ligagoes sao chamadas
de ligantes.

Na teoria do campo cristalino assume-se que o ion é rodeado por um conjunto de
cargas pontuais. Entdo, uma energia eletrostético, eV (r;, 6;, ¢;), é produzido por estes
ions e ligantes sobre o fon central, o qual é incluido na Hamiltoniana H do ion central.

Portanto, a Hamiltoniana para o fon central é dado por:

n

H—zn: ) _ 2 +232+AE§+ eV (ri,0:, ;) (D.21)
_i:1 2m ’]"i . 1y V1 (2 .

7"', .
j>i Y i=1

a qual pode ser escrita como:

H=Hy+H..+H,, + H,. (D.22)
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com:
Ho= Y0, [(5) - <Z]
Hee = Zj>i :T,j
H,, = \L.S

H. =", eV(ri,0;,¢;) onde as somas sdo sobre todos os elétrons e V (r;,0;, ¢;) é o
potencial do campo cristalino produzido pelos ligantes no sitio r;. Também, os termos
H,.. e H,, representam a interagao elétron-elétron e o acoplamento spin-orbita, respecti-
vamente. Ha trés casos de interesse, dependendo das magnitudes relativas do potencial

de campo cristalino e a interacao spin-érbita:

D.6.1 Campo cristalino forte

Aqui o campo cristalino é grande comparado com a interacao spin-orbita. Desta
maneira o campo cristalino separa o acoplamento L.S dos elétrons atomicos. Os compos-
tos de metais de transicao, os quais tém camadas 3d incompletas, estao nesta categoria.

O momento angular orbital é bloqueado pelo campo cristalino forte.

D.6.2 Campo cristalino médio

Aqui o campo cristalino é de magnitude comparavel a interacao spin-érbita. Desta
maneira o campo cristalino separa o acoplamento L.S, mas [ e s permanecem bons
nimeros quanticos. Os fons de Co?™ e Ni?T estdao nesta categoria. O momento angu-

lar orbital é bloqueado em parte para este caso.

D.6.3 Campo cristalino fraco

Aqui o campo cristalino é pequeno comparado com a interacao spin-érbita. Neste
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caso j € um bom numero quantico. Os ions de terras raras, os quais tém um nivel 4f
incompleto, pertencem a este caso. O efeito do campo cristalino na camada eletronica
incompleta dos metais do grupo do Fe é muito maior que na camada 4f dos metais de
terras raras. A razao principal é que os elétrons 4 f estao mais protegidos de seus ligantes
que os elétrons 3d. Desta maneira a camada 4 f interage diretamente com os elétrons dos

ions a sua volta.

O potencial cristalino, V (r;, 6;, ¢;), é invariante sob cada operacao de simetria, o qual
deixa a estrutura cristalina invariante. O potencial do campo cristalino pode ser achado
somando o potencial de cargas pontuais dos vizinhos mais préximos, dos préximos aos
vizinhos mais préximos, etc. Portanto, o potencial do campo cristalino nao exibe simetria

esférica mas preferivelmente a simetria da rede cristalina.



Apeéendice E

Acoplamento spin-fonon

A interac@o entre os modos vibracionais de uma rede cristalina e seus graus de liber-
dade magnéticos leva a um campo interessante e variado na fisica do estado sélido. Em
nosso caso, interagoes spin-fonon manifestam-se através das modificacoes da dependéncia
com a temperatura dos fonons 6ticos. O acoplamento magnético entre ions magnéticos
influencia a freqiiéncia e intensidade integrada do fonon. Um mecanismo para o acopla-
mento spin-fonon é assumido, no qual as vibragoes de rede modulam a interacao de troca
variando as distancias interatomicas. [4] Isto estabelece um modelo simples para a in-
teracao spin-fonon que pode ser obtido expandindo a integral de troca no Hamiltoniano
de Heisenberg em série de poténcias dos deslocamentos atomicos e mantendo somente os
termos lineares.

Para um material magnético, o Hamiltoniano de spin é dada por [4,5]:

HP" =3 <§§]> (E.1)

ij>i

onde J; ; é a integral de troca entre os spins de dois {fons magnéticos, que pode ser direta
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ou indiretamente intermediada por ions que se situem entre os dois ions magnéticos i e j.
A somatoria em ¢ é feita sobre todos os fons magnéticos enquanto que a somatéria em j
é feita tal que cada par nao seja considerado duas vezes. Finalmente, <§Z§j> ¢ a funcao
escalar média de correlagao de spin. A integral de troca, J; ; na equacao E.1 depende da
posicao espacial dos fons magnéticos ¢ e 7, assim como com a posicao de qualquer outro
ion, magnético ou nao mas que participe dos caminhos da integral de troca entre os ions
v e j. A variacao da integral de troca J; ; com a posigao de qualquer um dado ion k£ pode
ser obtida usando uma expansao da série de Taylor em funcao da posicao nuclear deste

1011:

R R L
AJ;j (i) = [t V] Jij+5[uk.vk]2jij+..., (E.2)

onde ) é o vetor de deslocamento em relagao a posicao de equilibrio do ion k£ a uma
dada temperatura tomada como referéncia. Este vetor pode ser separado em uma compo-
nente estatica, devido a mudancas nas posicoes de equilibrio com a temperatura, e uma

componente dinamica, devido a flutuagoes nas posicoes de equilibrio pelas vibracoes:
ly = 0, + Un(t), (E.3)

onde ) e u(t) sdo os deslocamentos estaticos e dinamicos, respectivamente, do fon k.

Desta maneira a equacao E.2 pode ser separada em contribuicoes estaticas e harmonicas:

1 1
AJy; (T3(t) = [@3.Vi] Jij + 3 [}V ]* Ji; + 3 [k (). Vi) i + ..\ (E.4)

Note que termos cujas médias temporais se anulam foram descartados da equacao E.4.
Os termos estaticos do lado direito dessa equagao dao origem a uma pequena acomodagao

na posicao de equilibrio de alguns fons em torno da temperatura de ordenamento de spin.
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Por outro lado, o termo dinamico na equacao E.4 serd responsavel por um acoplamento
spin-fonon. Desta equacao, temos que a variacao da integral de troca devido a desloca-

mentos harmonicos de todos os ions é dado por:

1

AJyi(t) = 5 > [(). Vil Ty, (E.5)
k

onde a somatoria se dé sobre todos os ions do cristal. Desta maneira, a variacao da energia

de troca dada pela equacao E.1 devido as vibracoes da rede sera:

sp—fon g o 1 — g o
s = LSS 0w (8.5) - (S mowr) (S (5.5))
1J>1 k k ij>i
(E.6)
Como AH*P~/°" envolve somente termos quadradicos do deslocamento de cada fon, este

termo pode ser escrito na forma:
sp— fon 1 — spin —
AHP—for — 3 Ek g () Dy g (1), (E.7)

onde D;”™ é um tensor 3 x 3, cujas componentes sao derivadas segundas das integrais de
troca, J;;, em relacao as coordenadas cartesianas do fon k vezes a respectiva funcao de

correlagao de spin, <SZ-.S]»>, somados em ¢ e j para os ions magnéticos, ou seja:

02 L
spzn Zj
(D; -y . <Si.sj> (E.8)
9 (u Fm
Lji>k

Neste ponto fica bem claro que o termo AH*P~fo" gerd responsivel, além de uma
variacao da energia de acoplamento magnético, por uma mudanca na energia elastica do
cristal, e, em ultima anélise, por uma mudanca nas autofreqiiéncias de alguns fonons. De

fato, o potencial elastico dos ions pode ser escrito, em uma aproximacao harmoénica, na
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forma [31](cap.22):

Uelast Z uk Delast — ( ) (Eg)

sendo que,

_ 82 ¢k’,p
™0 (Tk,p)l 0 (Tk,p)m

Dilest — 5, Z Dy, + Dy p; (Prp), (E.10)

P

onde ¢y, é a energia potencial de ligacao entre o fon k e o fon p, e (ry,), é a componente

[ do vetor posicao entre os ions k e p. Entao, o potencial harmonico total sera dado por:

Uharm _ Uelast + AHsp—fon _ %Zﬁk(t) (Dzlast + szin) ﬁk(t) + % Z ( )DZlZStﬁp( )
Kk Kk, p#£k
(E.11)
Como os elementos do tensor D,‘Zp " S80 compostos por termos proporcionais a <§1§J>,
fica claro que esse tensor se anula para temperaturas significativamente acima da tem-
peratura de ordenamento magnético de um material convencional (T > T¢), e possui
componentes nao nulos para T' < T. Com isto, espera-se que as freqiiéncias de alguns
modos de vibracao, que participam do acoplamento magnético, sofram desvios a 1" < T¢.
Note que se, para um dado modo normal de vibracao, o valor médio no tempo de A H*P~/on
(equagao E.6) for negativo a T' < T(, entdo este fonon estara contribuindo para estabilizar
o acoplamento magnético. Por outro lado, a energia potencial média, e conseqiientemente
a energia cinética média deste fonon serao reduzidas, e este se amolecera a T' < T. Desta
forma, podemos associar:

Amolecimento do fonon < estabilizacao do ordenamento magnético pela vibragao,

Endurecimento do fonon < desestabilizacao do ordenamento magnético pela vibracao
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As equacoes de movimento para um ion k sao dadas por:

My = —VU™ = Z (Del(wt + 5p,lef;pm) Uy (E.12)

k,p
p#k

Busca-se solugoes na forma de onda plana:
T(t) = Epexp (i(ﬁ.ﬁ - wt)) : (E.13)

onde R sao vetores da rede de Brillouin, e €, sao vetores que sao idénticos para atomos
que ocupam o mesmo ponto em celas unitarias distintas, i.e., €, = €,, se 7, = 7, + R.

Ficamos com o conjunto de 3N equacoes, onde N é o niimero de fons por cela unitaria:

N
Mw'd =" (D;{gst(K) + 5q,kD;P’”) & Dylast = 3~ pelast. (E.14)
q=1 R

Na equacao E.14, o indice ¢ denota um ion dentro da célula unitaria, e portanto pode
variar de 1 a N, ao passo que o indice p indica qualquer fon do cristal, que pode ser
identificado sem ambigiliidades a partir dos indices Re q, ou seja, p = p(ﬁ, q). Podemos

escrever a equacao E.14 em uma forma mais compacta:
(Delast + Dspin) e= w2€—: <E15)

onde o vetor € com 3N elementos é formado pelos N vetores € e Dt ¢ D" g30
formados pelos tensores MiszlZSt(K ) e M%CDZP ", Note que D*™ é um tensor bloco-
diagonal. Diagonalizando o tensor D5 4+ D™ ohtém-se seus autovalores (quadrado

das freqliéncias) e autovetores (modos normais e vibragoes) no centro da zona de Brillouin.

Podemos separar a contribuicao do termo de spin a freqiiéncia de um determinado
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fonon, considerando que esta contribuicao é muito menor que a do termo elastico. Da
equacao E.14, obtém-se:

2 ~ elast » ~ spin ~
Wi = €, DE, + €, DPME,, (E.16)
onde o indice « refere-se a um fonon em particular, e €,.¢, = 1. Desta maneira, a mudanca
na freqiiéncia de um féonon « devido ao acoplamento spin-fonon sera dado por:

1 ,
aDPinE, (E.17)

Awsp—fon —
@ 2w,

sp—fon _
Aw?! =

1 82J,-j e
—— .5 ))ea E.1
2w My ﬂ%amwm)m <S SJ>)€ (E-18)



Apeéndice F

Interacao
Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida
(RKKY)

Em certos metais magnéticos contendo terras raras, o aparecimento de ordem
magnética nao pode ser explicado pela superposicao direta das fungoes de onda do tipo 4 f
de atomos vizinhos. A razao é que tal superposicao nao pode ocorrer, devido ao pequeno
raio das funcoes 4f, tipicamente 0.5 A, e portanto muito menor do que o espacamento
interatémico, tipicamente 10 A. Por outro lado, como sdo justamente os elétrons 4f os
responsaveis pela ordem magnética nesses materiais, é preciso evocar outro mecanismo
para explica-la.

As propriedades magnéticas dos metais de terras raras sao usualmente explicadas em
termos da interacao de troca indireta de Ruderman e Kittel (1954), Kasuya (1956) e Yosida
(1957) [38], hoje geralmente conhecida como a interagao RKKY. Este mecanismo de

interacao de troca indireta considera um nimero, n, de momentos magnéticos localizados,
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S; (i = 1,...,n), imersos em um mar de elétrons de conducdo. A interacdo de troca entre
os momentos localizados 5; e spins dos elétrons de conducao é escrita da forma:

N
7

V(r)=A4> §(F-Ri)o.S (F.1)
i

onde A é um parametro de troca intra atomica, Réa posicao do momento magnético

e o denota o operador de spin de elétron de conducao. Aqui, um ion magnético induz

uma polarizacao de spin nos elétrons de conducao em sua vizinhanca. Esta polarizacao é

sentida pelos momentos dos outros ions magnéticos, levando a um acoplamento de troca

indireta entre os ifons magnéticos localizados. Entao, a interacao RKKY entre os ions

magnéticos via polarizacao de spin dos elétrons de conducao ¢é definida como:
Hpxry = »_ J(R;i — R;)S,.S; (F.2)

onde J;; é o coeficiente de troca RKKY, i.e., o termo de acoplamento entre dois momentos
magnéticos localizados separados por uma distancia |f{Z — ﬁj| O coeficiente de troca
RKKY, J(R; — R;), é proporcional a F(2kp|R; — R;|) [38], sendo F(z) = (zcosz —
sinz)/z* e onde kp é o vetor de onda de Fermi. Isto indica claramente um comportamento
oscilatorio de J (ﬁz — ﬁj) com a distancia entre ions magnéticos. Portanto, dependendo
da separacao entre um par de fons magnéticos seu acoplamento pode ser ferromagnético

ou antiferromagnético.



Apeéendice G

Mecanismo Franck-Condon

Consideramos uma rede de perovskita cibica tal como a manganita LaMnQOs. Neste
sistema, a presenca de um campo cristalino separa o nivel 3d em um nivel t,, triplamente
degenerado e um nivel e, duplamente degenerado. Nas configuracoes Jahn-Teller ativas
(d*, d° e d” de spin baixo), a banda e, parcialmente preenchida reflete um estado funda-
mental com uma distorcao Jahn-Teller estatica dos octaedros de oxigénios. Na manganita
LaMnOs; o elétron d* do fon de Mn3* pode mover-se entre os niveis superior e inferior
de e,, criando um estado excitado (éxciton Frenkel). Este processo acopla-se a rede de
oxigenios através da superposicao entre os orbitais p do oxigénio e d do sitio B, causando
um movimento de aprisionamento do éxciton pelo rearranjo de oxigénios. Este movi-
mento tem uma coordenada normal tipo Jahn-Teller e incrementa o tempo de vida do
estado eletronico excitado o suficiente para ele interagir com o modo fonon intrinseco com
uma coordenada normal similar. O resultado é um processo Franck-Condon, manifestado
pelo incremento de espalhamento de ordens mais altas de um fonon, em particular para

LaMnOg, o féonon tipo Jahn-Teller [56,59].
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Apéendice H

Aparato experimental

H.1 Espectroscopia Raman

Neste trabalho, os espectros de espalhamento Raman foram excitados com uma linha
de 514,5 nm de um laser de Ar" (The Coherent INNOVA 70SERIES ION LASER) e uma
linha de 632,8 nm de um laser He/Ne. O foco do feixe na superficie da amostra teve
um diametro de ~ 100pum. Todas as medidas Raman foram feitas na configuracao quase-
retroespalhamento. A luz espalhada foi analisada por um espectrometro de trés grades (T
64000 Jobin — Ywvon), equipado com um detector CCD resfriado com nitrogénio liquido.
A resolucao do espectrometro é de 1 ecm™!. As medidas dependentes com a temperatura
foram feitas montando as amostras sobre um dedo frio refrigerado por um sistema de
circuito fechado de géas hélio DISPLEX. O controle de temperatura foi realizado usando
um controlador LakeShore 340 e a precisao foi melhor que ~ 2 K. Para evitar problemas
de deslocamentos dos modos devido a movimentacao das grades, as medidas em funcao da

temperatura foram realizadas fixando as grades para a regiao de analise correspondente.
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Um esquema da montagem utilizada é mostrada na Figura H.1.
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Figura H.1: Representacao esquematica do Espectrometro Raman de trés grades na con-
figuracao triplo-subtrativo.
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H.2 Susceptibilidade magnética

Medidas de susceptibilidade magnética foram realizadas no magnetometro tipo SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device) da Quantum Design MPMS - 5 T (Mag-
netic Property Measurement System). Este instrumento permite o estudo de propriedades
magnéticas através de medidas de magnetizacao e susceptibilidade magnética sobre um
intervalo de temperaturas de 2 K a 800 K e campos magnéticos de 0 T a 5 T. O mag-
netometro, que possui um sensor SQUID, realiza medigoes de momento magnético com
muita exatidao e sensibilidade (~ 107® emu). Este sensor consiste basicamente de uma
espira supercondutora fechada, com uma ou duas juncoes Josephson. A uniao Josephson
trata-se de um sistema cujo funcionamento baseia-se no efeito tinel proposto em 1962
por B.D. Josephson, o qual é sensivel a mudangas de estado no percurso de uns poucos
picosegundos e pelo qual esta apto para a observagao direta de efeitos eletrodinamicos
quanticos. A amostra é centrada num conjunto de trés espiras supercondutoras (ver
Figura H.2). Entao, um motor realiza o movimento vertical na amostra que por sua
vez causa variacao de fluxo magnético nas espiras, gerando uma supercorrente, que é
proporcional ao momento magnético da amostra. KEssa corrente é conduzida por fios
supercondutores ao sensor SQUID. Este age basicamente como um conversor de corrente-
tensao extremamente sensivel e através da comparagao com um sinal de uma amostra
com momento conhecido (geralmente Palddio) o equipamento é capaz de dar o valor para
a magnetizacao do material. O campo magnético é aplicado por um magneto supercondu-
tor constituido por varios fios supercondutores de modo a produzir um campo magnético

bastante estavel na posicao da amostra.
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Figura H.2: Esquema do sistema magnetometro de deteccao e medida tipo SQUID.



Apeéndice 1

Amostras utilizadas

I[.1 Monocristais de RMn,0O; (R= Bi, Eu e Dy)

O monocristal de DyMn,Os foi preparado pelo Prof. Cheong S-W, do Department
of Physics and Astronomy, Rutgers University, Piscataway, New Jersey-USA, utilizando
o método de fluxo [17]. O cristal é crescido em um tubo de platina, onde a mistura foi
mantida a 1280 °C por 15 horas e logo suavemente esfriada até 950 °C a uma razao de 1
°C por hora. Os cristais BiMnyO5 e EuMnyO5 foram crescidos pelos Profs. Sanina V.A.
e Golvenchits E.I., do Ioffe Physicotechnical Institute, Russian Academy of Sciences, St.
Petersburg, Russia. O método é por cristalizacao espontanea da solucao fundida, usando

varios solventes [19].

1.2 Monocristais de GdAl;

Os monocristais de GdAlz usados nos experimentos deste trabalho foram fornecidos

pelo Prof. Fisk Z., do Los Alamos National Laboratory, Los Alamos, USA. Os detalhes
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105 .3 Perovskita dupla SroCoUQg policristalina

do crescimento sao descritos na Referéncia [41].

I.3 Perovskita dupla Sr,CoUQyg policristalina

As amostras da perovskita dupla SroCoUQg foram crescidas pelo aluno de doutorado
Pinacca R., do Departamento de Quimica, Facultad de Quimica, Bioquimica, Farmacia,
Universidad Nacional de San Luis, San Luis - Argentina. As amostras foram sintetizadas
na forma de po6 policristalino por reagao de estado solido, seguindo o procedimento da
Referéncia [51]. Aqui, quantidades estequiométricas de SrCO3, CoCO3 e UO2(CH3COO0),
foram misturados, moidos, colocados em um tubo de platina e sinterizados em atmosfera
ambiente com muitos intervalos de moidas a temperaturas pré-estabelecidas alcancando

1150 °C.



Apeéendice J

Abreviacoes utilizadas no texto

Teo : temperatura de Curie

Ty : temperatura de Néel

Tums : temperatura ambiente

T* : temperatura caracteristica

T** : temperatura caracteristica

RKKY : Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida

RPE : resonancia paramagnética de elétrons
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Artigos publicados e submetidos

referentes a esta tese
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Anomalous phonon shifts in the paramagnetic phase of multiferroic RMn,05 (R=Bi, Eu, Dy):

Possible manifestations of unconventional magnetic correlations
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A Raman spectroscopic study of the high-frequency optical phonons in single crystals of the multiferroic
system RMn,Os (R=Bi, Eu, Dy) was performed. All studied materials show anomalous phonon shifts, below
a new characteristic temperature for these materials, 7°~60-65 K. The sign and magnitude of such shifts
appear to be correlated with the ionic radius of R, envolving from softenings for R=Bi to hardenings for R
=Dy and showing an intermediary behavior for R=Eu. Additional phonon anomalies were identified below
~Ty~40-43 K, reflecting the onset of long-range ferroelectric and/or magnetic order of the Mn sublattice.
Complementary dc-magnetic susceptibility [x(7)] measurements for BiMn,Os up to 800 K yield a Curie-
Weiss temperature fcy=-253(3) K, revealing a fairly large frustration ratio (|cy|/Ty=6.3). Deviations of
x(T) from a Curie-Weiss paramagnetic behavior due to magnetic correlations were observed below tempera-
tures of the order of |y, with the inverse susceptibility showing inflection points at ~160 K and ~7".
Supported by x(7) data, the anomalous Raman phonon shifts below 7" are interpreted in terms of the spin-
phonon coupling, in a scenario of strong magnetic correlations. Overall, these results support significant
magnetic frustration, introduce a new characteristic temperature (7”), and suggest a surprisingly rich behavior

for the magnetic correlations in the paramagnetic phase of this system.

DOI: 10.1103/PhysRevB.73.104411

I. INTRODUCTION

Multiferroics, also termed magnetoelectrics, are materials
where (anti)ferromagnetism and (anti)ferroelectricity coexist.
Such a rare! effect attracts steady attention due to the inter-
esting physics involved as well as relevant potential applica-
tions in devices with new functionalities. In multiferroics, a
coupling between magnetic and electric properties may in
principle occur, leading to concrete possibilities of realizing
the long-sought control of the electric polarization by a mag-
netic field or vice-versa.>* Among other interesting systems,
promising candidates for this purpose may be found within
the RMn,Oj family (R=rare earth, Y, or Bi), which are iso-
structural insulators.”” Members of this family undergo a
ferroelectric transition at (or slightly below) the antiferro-
magnetic (AFM) transition temperature for the Mn spin sub-
lattice, Ty=39-45 K.7-!3 This system is also characterized
by the existence of other magnetic transitions at lower tem-
peratures between distinct commensurate and uncommensu-
rate Mn spin structures.'>”"> In addition, the R3* spin system
may order below 10 K.3121416.17 Each magnetic transition is
in general followed by a corresponding ferroelectric transi-
tion, clearly signaling a coupling between magnetic and elec-
tric properties.®!° In fact, for DyMn,O5 and TbMn,Os, giant
magnetoelectric effects have been observed.>%16:17

A detailed understanding of the multiferroic properties of
the RMn,Oj5 family is challenged by the complex crystal and
magnetic structures. Figure 1 shows the crystallographic
structure of RMn,Os along the z-axis. Mn**Og octahedra

1098-0121/2006/73(10)/104411(6)/$23.00 104411-1
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form edge-sharing infinite linear chains along the z direction.
Mn**O5 square pyramids interconnect the Mn**Og4 octahe-
dra. The magnetic structures depend strongly on R and 7. All
phases show a magnetic propagation vector (k,,0,k.) with
k,~ 17279121318 Recently, the magnetic structures of
(Bi,Ho, Tb,Dy)Mn,O5 were studied in detail.>'>'3 Tt was
suggested that the lattice geometry causes an inherent mag-
netic frustration in the system, which is lifted by small shifts
of the Mn3* cations.!>!* This would lead to a canted antifer-
roelectric phase that would be strongly coupled to the mag-
netic structure, providing a hint for the strong magnetoelec-

FIG. 1. (Color online) A view of the crystal structure of
RMn,05 (R=Bi,Dy,Eu) along the z-axis.

©2006 The American Physical Society
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tric coupling in this system. If this scenario is correct, strong
magnetic correlations are prone to be found above Ty.! In
fact, in frustrated systems, a detailed investigation of such
correlations in the paramagnetic phase may be an essential
step towards a satifactory understanding of the overall physi-
cal properties. Nonetheless, few information is presently
available on the nature and strength of the magnetic correla-
tions in the paramagnetic phase of multiferroic RMn,Os, to
our best knowledge. We note that the complex crystal struc-
ture and the presence of distinct magnetic ions (Mn‘“, Mn*,
and, in some cases R**) requires the use of microscopic ex-
perimental techniques for a detailed investigation of such
correlations.

In this work, we argue that microscopic information of the
Mn-Mn spin correlations in the paramagnetic phase of the
RMn, 05 family (R=Bi, Eu, and Dy) was achieved by means
of a phonon Raman scattering study, complemented by dc-
magnetic susceptibility measurements. Anomalous frequency
shifts of stretching Mn-O modes were observed below a new
characteristic temperature for this system, T"~60-65 K.
Supported by magnetic data in BiMn,Os, such shifts are as-
cribed to the spin-phonon coupling, i.e., a modulation of the
superexchange energy of specific Mn-O-Mn paths by each
vibration. This interpretation implies that a rather abrupt
change in the nature or strength of at least some of the
Mn-Mn spin correlations takes place at 7°. The sign and
magnitude of the anomalous phonon shifts appear to be cor-
related with the ionic radii of R, envolving from softenings
for R=Bi to hardenings for R=Dy. Such trend appears to
indicate distinct magnetic correlations for each R, which is
possibly a precursor effect that leads to the distinct long-
range-ordered magnetic structures below 7'y.

II. EXPERIMENTAL DETAILS

The single crystals used in the present study were pre-
pared by the flux method, as described elsewhere.®* The
Raman scattering spectra were excited with the 514.5 nm
laser line from an Ar?* laser, with a power of ~12 mW fo-
cused in a spot of ~100 um diameter. All measurements
were made in a near-backscattering configuration. The scat-
tered light was analyzed by a triple grating spectrometer
equipped with a LN,-cooled CCD detector. Measurements
were performed in the 80 cm™' < <900 cm™' range. The
T-dependent measurements were carried out by mounting the
samples on a cold finger of a closed-cycle He refrigerator.
T-accuracy was better than ~2 K. For R=Bi and Eu, Ty
=40 K was obtained from dc-magnetization measurements,
in good agreement with reported values.>!'* dc-magnetic sus-
ceptibility measurements on BiMn,05 were performed under
a field of 1 T using a commercial superconducting quantum
interference device (SQUID) magnetometer (see footnote?!).

III. RESULTS AND ANALYSIS
A. Raman scattering

Factor group analysis for the Pbam symmetry of the
paraelectric phase of these oxides yields a total of 48
Raman-active phonon modes (I'gga=13A4,+13B;,+11B,,
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FIG. 2. (Color online) Unpolarized Raman spectra of (a)
BiMn,0s, (b) EuMn,0s, and (c¢) DyMn,Os at 10, 100, and 300 K.
(d) Symmetry-dependence of the Raman spectra of DyMn,Os at
room-7.

+11B5,).2 Figures 2(a)-2(c) show unpolarized Raman spec-
tra of RMn,O5 (R=Bi, Eu, Dy) at 18, 100, and 300 K. Only
some expected modes were observed for all samples. For R
=Bi, 19 Raman peaks were seen at 185, 195, 200, 235, 245,
280, 300, 325, 345, 360, 405, 445, 480, 510, 545, 565, 595,
610, and 655 cm™' (room-T). For R=Eu, 11 modes were ob-
served at 215, 295, 325, 335, 355, 450, 495, 535, 620, 665,
and 685 cm™' (room-T). For R=Dy, a polarization analysis
was also performed [see Fig. 2(d)], taking advantage of the
well defined (001), (110), (110), and (010) natural faces of
this particular crystal. 24 modes were then observed, accord-
ing to the following symmetry assignment: A, modes at 215,
350, 420, 460, 500, 545, 625, and 695 cm™; Blg modes at
145, 205, 235, 330, 420, 485, 540, and 675 cm™'; B,, modes
at 220, 305, 460, and 510 cm™'; and B3g modes at 320, 440,
495, and 585 cm™! (room-7). This symmetry analysis for R
=Dy is in general agreement with previous results of Mi-
hailova et al. for R=Ho and Tb.?® The overall Raman spectra
for R=Dy and R=Eu are very similar, while, for R=Bi, the
Raman modes are considerably sharper, better defined, and
shifted towards lower energies. This trend is more readily
realized for the highest energy modes (>600 cm™'). No ad-
ditional Raman peaks were observed for the low-7 ferroelec-
tric phase with respect to the paraelectric phase in any of the
studied crystals, suggesting that the ionic displacements as-
sociated with the ferroelectric phase are rather small.
Anomalous phonon behavior was detected for all studied
crystals. In this work, the analysis is focused on the high-
energy modes (w>500 cm™"), which are ascribed to Mn-O
stretching vibrations. Figure 3(a) shows a selected portion of
the Raman spectra of BiMn,Os at several T for a selected
frequency interval (520 cm™' <w <590 cm™!). Figures
3(b)-3(e) show the T-dependence of the frequency of the
high-energy modes at 545, 565, 610, and 655 cm™'. Upon
cooling, all modes show conventional hardening down to
T"~65 K. Below 77, the studied modes show a clear change
in behavior, with an anomalous softening on cooling down to
Ty~40 K, coincident with the magnetic ordering
temperature.’ Below T), the modes show another change in
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FIG. 3. (Color online) (a) Selected portion of the Raman spectra
of BiMn,Os at several temperatures. The mode positions are indi-
cated by arrows as a guide to the eyes. (b)-(e) T-dependencies of
the positions of selected high-frequency Raman modes. The solid
vertical line represents the anti-ferromagnetic transition temperature
[see Refs. 9 and 10 and Fig. 5(a)], while the dashed line indicates
T", the temperature below which anomalous phonon behavior is
observed.

behavior, hardening again upon cooling. We emphasize that
the hardening below Ty does not appear to be a conventional
phenomenon in this case, since lattice contraction due to an-
harmonic effects are not expected to be significant in this
T-range (Debye temperature ~235 K).” The T-dependence
of the phonon linewidths (not shown) revealed no clear
anomaly at Ty and 7" for all modes, within our experimental
resolution.

Figures 4(a) and 4(b) show the T-dependence of the po-
sition of the most intense high-frequency Raman modes for
R=Eu, at ~620 and ~690 cm™'. Frequency anomalies, simi-
lar to those found for R=Bi [see Figs. 3(b) and 3(c)], were
observed. However, the tendency for phonon softenings be-
tween T"~65 K and ~Ty=T,=40 K'* is less pronounced
for R=Eu than for R=Bi, where T, represents the ferroelec-
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FIG. 4. (Color online) T-dependence of the position of selected
high-frequency Raman modes for EuMn,Os (a) and (b) and
DyMn,Os5 (c) and (d). The dashed vertical lines mark 7°, while the
solid vertical lines represent the reported antiferromagnetic and
ferroelectric ordering temperatures of the Mn sublattice (7 and T,
respectively Refs. 8, 14, and 16).

tric transition temperature. On the other hand, the phonon
hardenings that take place below ~Ty and T, are similar in
magnitude for R=Eu and Bi.

The T-dependencies of the positions of the most pro-
nounced Mn-O stretching modes for R=Dy are given in
Figs. 4(c) and 4(d). The behavior of the mode at ~705 cm™'
reveals again the existence of two characteristic tempera-
tures, T~ 60 K and ~T,=39 K, showing a steep hardening
upon cooling between T" and ~T,, and a nearly constant
frequency below ~T,. The mode at ~630 cm™' appears to
show a similar behavior, although the larger error bars in this
case do not allow for a conclusive statement.

B. Magnetic susceptibility

In order to gain further insight into the nature of the new
characteristic temperature 7" evidenced by the phonon shifts
in this system, detailed dc-magnetic susceptibility (y) mea-
surements were performed for BiMn,Os between 2 and
800 K. This particular compound was chosen since Bi** is
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FIG. 5. (Color online) (a) 7-dependence of the inverse of the dc
magnetic susceptibility x(7) of BiMn,Os, after subtraction of a
small diamagnetic constant term x, (see text) (symbols). The solid
line represents an extrapolation of the Curie-Weiss behavior that
matches the data between 400 and 800 K (not shown). (b)
T-derivative of (x(T)—xo)~' (symbols). The solid line is a guide to
the eyes and the horizontal dashed line is the prediction of the
Curie-Weiss law. The vertical dashed lines in (a) and (b) mark the
Néel temperature (7), modulus of the Curie-Weiss temperature
(|6cwl), and the temperature below which anomalous Raman shifts
were observed (T7).

diamagnetic, contributing only with a T-independent portion
to the susceptibility. Thus, any interesting feature in x(7)
must be solely due to the Mn moments for this compound. A
fit of the measured x(7) curve for 400 K<7<800 K to the
expression x(7)=xo+C/(T—6cy) (not shown) yields x,
=-4.2(2) X 107* emu/mol(BiMn,05), C=2.69(2) emu.K/
mol(Mn), and 6qy=-253(3) K. The diamagnetic term
obtained from the fit is in agreement with the theoretical
prediction x{°=-4.06 X 10~* emu/mol(BiMn,05) (see foot-
note?*). Also, from the observed paramagnetic Curie constant
C, an effective moment of 4.64 wg/Mn is obtained, which is
between the expected values for Mn>* (4.90 uyz/Mn) and
Mn** (3.87 up/Mn).? Figure 5(a) shows the inverse suscep-
tibility below 400 K, after subtraction of the experimentally
obtained diamagnetic term, (x(7)—x,)~'. An extrapolation of
the Curie-Weiss paramagnetic behavior with the above con-
stants is also displayed. It can be noted that ((T)—yx,)™"
starts to deviate significantly from the Curie-Weiss behavior
at temperatures of the order of |6y, due to magnetic corre-
lations. The feature at Ty=40 K indicates the onset of long-
range magnetic order, also consistent with previous
observations.”!® We emphasize that the large ratio
|6cw|/ Ty=6.3 clearly indicates that this is a magnetically
frustrated material.

Additional information on the behavior of the magnetic
correlations in the paramagnetic phase may be gained by
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the temperature-derivative of the inverse susceptibility,
d(x(T)-x,)~'/dT [see Fig. 5(b)]. Again, a deviation of this
curve from a constant (i.e., from the Curie-Weiss law) can be
noticed below ~|6cy|. The inflection points of (x(7)—xo)™"
at T~ 160 K and T~ 65 K, noticed in Figs. 5(a) and 5(b),
are indicative of complex magnetic behavior in the paramag-
netic phase, likely due to competing exchange interactions of
different signs and/or magnitudes in this system. It is inter-
esting to note that the fairly abrupt inflection point of
(x(T)=xo)™" at ~65 K coincides with the temperature below
which anomalous phonon shifts were observed by Raman
scattering.

IV. DISCUSSION

As described above, the phonon anomalies are clearly ob-
servable below T° ~60—-65 K for all samples, i.e., at T where
no lattice anomaly or electronic phase transition has been
reported. This severely limits the possible explanations for
this phenomenon. Also, the feature on the magnetic suscep-
tibility in BiMn,Os at T [see Fig. 5(b)] suggests that the
phonon shifts may be related to magnetism. In fact, to our
present knowledge, the only feasible explanation for the ob-
served anomalies at 7" appears to be rooted on the spin-
phonon coupling. It is well known that the magnetic order
and/or correlations may couple to the phonon frequencies
through a modulation of the exchange integral by the lattice
vibrations.?6-2° The phonon frequency shift caused by this
coupling is proportional to the spin pair correlation function
¢=(S;.5;) and to the second derivative of the exchange in-
tegral with respect to the normal coordinate of the
phonon.?%?72% The first term depends directly on the
T-dependent magnetic structure/correlations, while the sec-
ond term may vary strongly with structural parameters such
as the Mn-O-Mn superexchange angle and it is generally
assumed to be 7-independent. If anharmonic and/or struc-
tural contributions may be ignored or subtracted, the
T-dependency of a relevant phonon frequency is a direct es-
timative of ¢.

In conventional magnetic systems, ¢ and by extension the
phonon shifts are negligible in the paramagnetic phase, ex-
cept at 7 not exceeding Ty by more than few percents. How-
ever, in magnetically frustrated systems, a highly correlated
paramagnetic state is typically formed above Ty.'" For
RMn,0s, the high-frequency phonons were assigned to
Mn-O stretching vibrations, which are indeed prone to
modulate the Mn-O-Mn superexchange interactions in this
system,?” supporting the spin-phonon mechanism. Thus, our
results point to a scenario of remarkably strong magnetic
correlations at T significantly above Ty, in agreement with
the hypothesis of inherent magnetic frustration caused by the
lattice geometry in this family.'>!® This hypothesis is further
reinforced by the large frustration ratio (|6cy|/Ty=6.3) ob-
tained for BiMn,Os from magnetic susceptibility data (see
above and Ref. 10). We note that a phonon softening on
cooling due to the spin-phonon coupling in the paramagnetic
state have been also recently reported on the frustrated sys-
tem ZnCr,0,.%° Nonetheless, the rather complex crystal
structure of RMn,0O5 and unknown phonon eigenmodes pre-
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vent a more quantitative analysis in the present case.

It is relevant to note that magnetic correlations have been
observed in BiMn,Os even at temperatures much higher than
T" (see Fig. 5). In fact, the magnetic correlations above T
might also contribute to the phonon shifts through the spin-
phonon mechanism. However, a presumably smooth
T-dependence of such correlations would make the corre-
sponding phonon shifts impossible to be separated from the
shifts due to anharmonicity and thermal expansion. Thus, the
new characteristic temperature 7" suggested by this work
does not seem to mark the very onset of the magnetic corre-
lations, however signaling a transition between states with
correlations of distinct natures and/or strengths. The fairly
abrupt inflection point of (x(T)—x,)~" at T~T" may be an-
other manifestation of such a transition.

An interesting feature of our results is the dependence
with the R-ion of the phonon anomalies in the paramagnetic
phase. While softenings are clearly observed for R=Bi upon
cooling below T”, this tendency is much less pronounced for
R=Eu, and is reversed to an anomalous hardening for R
=Dy. This trend appears to be correlated with the ionic radii
of the R ions, r=1.17, 1.066, and 1.027 A, for R=Bi**, Eu**,
and Dy**, respectively, under an eightfold coordination.>
According to the spin-phonon interpretation, the different
signs of the Raman shifts below T for R=Bi and R=Dy,
should be due to the change in sign of the (S;.S)), at least for
some Mn pairs. Thus, the paramagnetic correlations may be
sensitive to the particular R-ion. We should mention that the
low-T magnetic structures are also R-dependent, the mag-
netic propagation vectors for the studied samples being
(~1/2,0,k.) with k,=1/2, 1/3, and 1/4 for R=Bi, Eu, and
Dy, respectively.”!31331 Tt is not implausible to argue that
the distinct magnetic correlations in the paramagnetic phase
evidenced here is a precursor effect that leads to the distinct
long-range-ordered magnetic structures below 7. More de-
tailed studies are certainly necessary to confirm or dismiss
our suggestion.

Besides the unconventional behavior in the paramagnetic
phase, phonon anomalies and/or changes of behavior have
been also observed below T, and/or Ty, however with oppo-
site signs with respect to those between T,/Ty and T". In-
deed, for R=Bi and Eu, softenings (hardenings) of the Mn-O
stretching modes were observed below T (Ty), while, for
R=Dy, the anomalous hardening of the mode at 705 cm™!
below T" is transformed into a nearly constant behavior be-
low T,. In opposition to the anomalous phonon behavior in
the paramagnetic phase discussed above, the origin of the
phonon anomalies below T, or Ty is ambiguous, and may be
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twofold. The first possibility is again the spin-phonon cou-
pling. In fact, the long-range magnetic order in this family
may frustrate part of the exchange interactions,'>!3 leading
to a change of sign of (S;.S;), at least for some i, j pairs.
However, a discontinuous change of the phonon frequencies
would be expected at Ty, rather than a change of behavior
only. The second, and most likely, possibility are the phonon
anomalies being a consequence of the Mn ionic displace-
ments and/or lattice parameter anomalies that occur at the
ferroelectric transition temperature, 7,.'>'* Concerning the
second hypothesis, we should mention that the probable
ferroelectric state for BiMn,Os at low-T is not unambigu-
ously established in the literature yet, although an anomaly
in the dielectric constant was found at T~ Ty.'”

V. CONCLUSIONS

In summary, the high-frequency Mn-O stretching phonons
in RMn,Os (R=Bi, Eu, Dy) were investigated by means of
Raman scattering, complemented by magnetic susceptibility
measurements for R=Bi, with a focus on the paramagnetic
regime. Our results reveal the existence of a new character-
istic temperature for this family, 7"~ 1.5 T, below which
anomalous phonon shifts take place, likely related with mag-
netic correlations through the spin-phonon coupling mecha-
nism. The sign and magnitude of the phonon shifts in the
paramagnetic phase are different for each R-ion, indicating
an evolution of the paramagnetic correlations with R. Such
observations, together with the large frustration ratio
(|6cw|/Ty=6.3) obtained for BiMn,Os, support magnetic
frustration in this system, presumably caused by its complex
lattice geometry. The phonon anomalies described here do
not support a conventional behavior with a gradual enhance-
ment of spin correlations upon cooling down to T, but
rather suggests the establishment of a more interesting cor-
related magnetic state below 7". The formation of a protec-
torade of spin directors, such as found for the magnetically
frustrated system ZnCr,0,,%? for example, cannot be dis-
carded. In any case, the rich behavior of the magnetic corre-
lations in the paramagnetic phase for this multiferroic family
is certainly interesting, and deserves further investigation.
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A temperature dependent Raman scattering study in multiferroic single crystals RMn,Os (R=Bi, Eu,
and Dy) was performed. The Raman spectra were measured in the range from 150 to 450 cm™!
involving mostly Mn-O-Mn bending vibrations, complementing our previous work in a higher
frequency range involving Mn-O stretching modes. A number of studied phonons present
anomalous frequency behavior below a characteristic temperature, T"~60—-65 K, such as that
found for the stretching modes. The sign and magnitude of such anomalous behavior appear to be
correlated with the ionic radius of R, being softening for R=Bi and hardening for R=Eu and Dy in
the range between T-/Ty and T". The anomalous phonon behaviors in both bending and stretching
modes are consistent with an interpretation in terms of the spin-phonon coupling in a scenario of
strong magnetic correlations. © 2007 American Institute of Physics. [DOI: 10.1063/1.2712955]

In multiferroics, (anti)ferromagnetism and (anti)ferro-
electricity coexist. The possible coupling among them may
allow the control of the electric polarization by an applica-
tion of an external magnetic field."' An interesting example is
the RMn,Os family (R=rare earth, Y or Bi; space group
Pbam), which are isostructural insulators.”™* Members of
this family undergo a ferroelectric transition at or slightly
below the antiferromagnetic (AFM) transition temperature of
the Mn ions, 7y=39-45 K.* This system is also character-
ized by other magnetic transitions at lower temperatures be-
tween distinct commensurate and uncommensurate Mn spin
structures.> ' Each magnetic transition is, in general, fol-
lowed by a corresponding ferroelectric transition, clearly
signaling a coupling between magnetic and electric
properties.™ It was suggested that the lattice geometry
causes an inherent magnetic frustration in the system, which
is lifted by small shifts of the Mn?* cations.®” This would
lead to a canted antiferroelectric phase that would be
strongly coupled to the magnetic structure, providing a hint
for the strong magnetoelectric coupling in this system. If this
scenario is correct, strong magnetic correlations are prone to
be found above TN.12 We note that the complex crystal struc-
ture and the presence of distinct magnetic ions (Mn>*, Mn**,
and, in some cases, R**) require the use of microscopic ex-
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0021-8979/2007/101(9)/09M106/3/$23.00

101, 09M106-1

perimental techniques for a detailed investigation of such
correlations. In the present article, we tried to scrutinize the
Mn-Mn spin correlations in the RMn,Os (R=Bi, Eu, and
Dy) single crystals from low-frequency phonon Raman scat-
tering, complementing our previous work on the behavior of
high-frequency phonons.'?

The experimental details and a more detailed description
of the Raman spectra of the studied compounds were de-
scribed elsewhere.'® The analysis here is focused on the low-
frequency phonons (150 cm™ < w<450 cm™'), in which an
anomalous behavior was detected for all studied crystals.
Figure 1(a) shows a selected portion of the Raman spectra of
BiMn,Os for different 7 in a selected frequency range
(160 em™ < <230 cm™"). The behavior of the mode posi-
tions at 185 and 200 cm™! is indicated by arrows as a guide
for the eyes. In addition, Figs. 1(b) and 1(c) show the T
dependence of other phonon frequencies at ~300 and
323 cm™! for BiMn,Os. All these modes show conventional
hardening down to T"~ 60 K. Below 7", a clear change in
behavior is observed, with a softening upon cooling.

Figure 2(a) shows the T dependence of the position of
the most intense low-frequency Raman mode at 215 cm™ for
R=Eu. Below T", the mode shows an anomalous hardening
in contrast to R=Bi (Fig. 1). We emphasize that the harden-
ing below Ty does not appear to be a conventional phenom-
enon in this case, since lattice contraction due to anharmonic

© 2007 American Institute of Physics
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FIG. 1. (a) Selected portion of the Raman spectra of BiMn,Oj5 for various
temperatures between 18 and 290 K. The mode positions are indicated by
arrows as a guide for the eyes. [(b) and (c)] T dependence of the phonon
mode at 300 and 323 cm™'. The vertical solid line represents the antiferro-
magnetic transition temperature 7y, while the vertical dashed line indicates
T", the temperature below which anomalous phonon behavior is observed.

effects is not expected to be significant in this 7 range
(Debye temperature ~235 K).% It is worth noting that the
anomalous behaviors below 7* for R=Bi and R=Eu are dif-
ferent in sign, but similar in magnitude. The 7 dependence of
the most pronounced low-frequency mode at 215 cm™'
for R=Dy is shown in Fig. 2(b). Here we observe the exis-
tence of two characteristic temperatures, 7" ~65 K and
~Tc=39 K, showing a steep hardening upon cooling be-
tween T" and ~T¢, and a softening below ~T. The latter
phenomenon may be a consequence of the Mn ionic dis-
placements and/or lattice anomalies that occur at the ferro-
electric transition temperature, Tc,s’lo associated with the
loss of inversion symmetry in the lattice.

It is relevant to mention that the behavior of the low-
frequency phonons is not necessarily identical to the high-
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FIG. 2. [(a) and (b)] Variation with temperature of the position of the most
pronounced Raman modes in EuMn,O5 and DyMn,Os. The vertical dashed
line marks 7", while the solid vertical lines represent the reported antiferro-
magnetic and ferroelectric ordering temperatures, 7y and T, respectively.

frequency ones, since the former involves oxygen vibrations
modulating the Mn-O-Mn angles. In contrast, the high-
frequency phonons are stretching vibrations modulating the
Mn-O bond length. For instance, the low-frequency phonons
of BiMn,Os reported here soften below T, contrary to their
higher-frequency phonons previously reported.13 A detailed
discussion of such differences is difficult, since neither the
static atomic displacements associated with the ferroelectric
state nor the detailed normal modes of vibrations of this
complicated structure are presently known.

The phonon anomalies described above are clearly ob-
served below 7"~ 60—65 K from all studied crystals, i.e., at
T where no lattice anomaly or electronic phase transition has
been reported. In addition, the anomalous feature between 7'y
and |O,,| on the magnetic susceptibility curve for BiMn,Os
(see Ref. 13) suggests that the phonon shifts may be related
to magnetism. A possible explanation of these observed
anomalies at 7" appears to be due to spin-phonon
c:oupling.]3'I5 Here, the magnetic order and/or correlations
may couple to the phonon frequencies through a modulation
of the superexchange integral associated with a modulation
of the Mn-O-Mn bonding angle, while, in our previous work,
such exchange integral was modulated by Mn-O stretching
vibrations." According to the spin-phonon mechanism, the
phonon frequency shift caused by this coupling is propor-
tional to the spin pair correlation function ¢=(S;-S;) and to
the second derivative of the exchange integral with respect to
the normal coordinate of the phonon, )\=L921,-,-/8x2.14'16 The
first term depends directly on the 7-dependent magnetic
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structure correlations, while the second term may vary
strongly with structural parameters such as the Mn-O-Mn
superexchange angle and it is generally assumed to be T
independent. If anharmonic and/or structural contributions
may be ignored or subtracted, the 7' dependence of a relevant
phonon frequency is a direct estimate of ¢.

In conventional magnetic systems ¢ is negligible in the
paramagnetic phase, in constrat to magnetically frustrated
ones. It can be understood as a manifestation of the presence
of a highly correlated paramagnetic state typically formed
above TN.]2 From our results, we suggest a scenario of strong
magnetic correlations at 7" significantly above Ty, in agree-
ment with the hypothesis of inherent magnetic frustration
caused by the lattice geometry in this family.g'9 In this sce-
nario, we expect that some or all phonon frequencies un-
dergo a deviation (hardening or softening) in the paramag-
netic phase. It means that, for instance, if A¢ is negative for
any phonon mode, this mode contributes to establish the
magnetic coupling. Thus, the average potential energy and,
consequently, the kinetic energy of the mode will be reduced.
Therefore, the phonon mode will soften in the paramagnetic
phase region, where the presence of strong magnetic corre-
lations is expected.

An interesting feature of our results is the dependence of
the phonon anomalies with the R ion in the temperature
range of T¢/Ty<T<T" of the paramagnetic phase. While
softenings are clearly observed for R=Bi (see Fig. 1),
anomalous hardenings are found for R=Eu and R=Dy (see
Fig. 2). Based on the spin-phonon interpretation, the differ-
ent signs of the Raman shifts below 7" could be due to the
change in sign of (S;-S j), at least for some Mn pairs. Thus,
the paramagnetic correlations may be sensitive to the par-
ticular R ion. Moreover, it is observed here that the Raman
spectra do not show any phonon anomaly in the range be-
tween 7" and |®,,| for all studied crystals. A detailed discus-
sion about this point was reported in Ref. 13.

In summary, we further evidence the existence of the
characteristic temperature 7" for magnetic correlations by a
detailed study of the behavior of low-frequency vibrations in
the multiferroic series RMn,Os (R=Bi, Eu, and Dy). All

J. Appl. Phys. 101, 09M106 (2007)

studied low-frequency phonon modes present anomalous be-
havior below 7", such as softening or hardening, suggesting
that these phonon modes are coupled with the spin degrees
of freedom in the paramagnetic phase, since no lattice
anomaly or electronic phase transition has been reported at
T". The sign and magnitude of the phonon shifts in the para-
magnetic phase are different for each R ion, confirming an
evolution of the paramagnetic correlations with R. Such ob-
servations, together with the large frustration ratio
(|®.y|/ Ty=6.3) obtained for R=Bi,"* support the magnetic
frustration in this system, presumably caused by its complex
lattice geometry.

The support by CNPq and Fapesp, Brazil, NSF No.
DMR-0102235, USA, Russian Foundation for Basic Re-
seach, Presidium of RAS, and Division of Physics of RAS
are acknowledged.

'J. Wang, Science 299, 1719 (2003).

’N. Hur, S. Park, P. A. Sharma, J. S. Ahn, S. Guha, and S-W. Cheong,
Nature (London) 429, 392 (2004).

A, Alonso, M. T. Casais, M. J. Martinez-Lope, J. L. Martinez, and M. T.
Fernandez-Diaz, J. Phys.: Condens. Matter 9, 8515 (1997).

L Kagomiya, K. Kohn, and T. Uchiyama, Ferroelectrics 280, 297 (2002).
°N. Hur, S. Park, P. A. Sharma, S. Guha, and S-W. Cheong, Phys. Rev. Lett.
93, 107207 (2004).

SA. Muioz, J. A. Alonso, M. T. Casais, M. J. Martinez-Lope, J. L.
Martinez, and M. T. Fernandez-Diaz, Phys. Rev. B 65, 144423 (2002).
E. 1. Golovenchits, V. A. Sanina, and A. V. Babinskii, JETP 85, 156
(1997).

8L, C. Chapon, G. R. Blake, M. J. Gutmann, S. Park, N. Hur, P. G.
Radaelli, and S-W. Cheong, Phys. Rev. Lett. 93, 177402 (2004).

°G. P. Blake, L. C. Chapon, P. G. Radaelli, S. Park, N. Hur, S-W. Cheong,
and J. Rodriguez-Carvajal, Phys. Rev. B 71, 214402 (2005).

1%V, Polyakov, V. Plakhty, M. Bonnet, P. Burlet, L.-P. Regnault, S. Gavrilov,
1. Zobkalo, and O. Smirnov, Physica B 297, 208 (2001).

p. Higashiyama, S. Miyasaka, N. Kida, T. Arima, and Y. Tokura, Phys.
Rev. B 70, 174405 (2004).

2A. P Ramirez, Handbook of Magnetic Materials (Elsevier, New York,
2001), Vol. 13, pp. 423-520.

BA. F. Garcia-Flores et al., Phys. Rev. B 73, 104411 (2006).

"“W. Baltensperger and J. S. Helman, Helv. Phys. Acta 41, 668 (1968).

'E. Granado et al., Phys. Rev. Lett. 86, 5385 (2001).

1°A. B. Sushkov, O. Tchernyshyov, W. Ratcliff II, S-W. Cheong, and H. D.
Drew, Phys. Rev. Lett. 94, 137202 (2004).

Downloaded 19 Dec 2007 to 143.106.153.146. Redistribution subject to AIP license or copyright; see http://jap.aip.org/jap/copyright.jsp



117

Search for spin-lattice coupling mediated by itinerant electrons: a synchrotron x-ray

diffraction and Raman scattering study of GdAl;

A. F. Garcia-Flores,! A. Malachias,? E. Granado,? * and Z. Fisk?

!Instituto de Fisica “Gleb Wataghin,” UNICAMP, C.P. 6165, 13083-970, Campinas, SP, Brazil
2 Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, C.P. 6192, 13083-970, Campinas, SP, Brazil
I Department of Physics, University of California at Davis, Davis, California 95616

The coupling among the spin degree of freedom and the atomic displacements in intermetallic
GdAl; were investigated by means of synchrotron x-ray diffraction and polarized Raman scattering.
In this compound the Gd 4f7 shell is spherical, and the spin-lattice coupling provides a fingerprint of
the exchange mechanism and degree of magnetic correlations. X-ray diffraction shows non-resonant
symmetry-forbidden charge Bragg peaks below the long-range magnetic ordering temperature Tn =
18 K, revealing a symmetry-lowering crystal lattice transition associated with Gd displacements,
consistent with a Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) mechanism for the magnetic coupling.
Raman scattering in fresh broken surfaces shows phonons with conventional frequency behavior,
while naturally grown and polished surfaces present frequency anomalies below T ~ 50 K. Such
anomalies are possibly due to a modulation of the magnetic energy by the lattice vibrations in
a strongly spin-correlated paramagnetic phase. Such interpretation implies that the spin-phonon
coupling in metals may depend on the surface conditions. A fully spin-correlated state immediately
above T is inferred from our results in this frustated system.

PACS numbers: 78.30.Er, 61.10.Nz, 75.50.Ee, 63.20.Ls

I. INTRODUCTION

The coupling between the lattice and spin degrees of
freedom leads to interesting phenomena in condensed
matter, such as the colossal magnetoresistance in man-
ganese perovskites,! multiferroic behavior in oxides such
as RMnyOs and RMnOj; (R = heavy rare-earth),?
and the colossal magnetocaloric effect in Mnj_,Fe, As,?
among other examples. The most common mechanisms
for spin-lattice coupling are due to interactions between
the in-site spin and orbital degrees of freedom, and then
between the atomic orbitals and the crystal lattice, lead-
ing, for example, to magnetostriction, and to the complex
spin and orbital patterns in some manganites and other
transition-metal oxides. On the other hand, a more di-
rect spin-lattice interaction occurs due to the dependence
of the exchange energy on the atomic positions, leading
to the so-called exchange striction effect.

To probe the static first-order spin-lattice coupling in
crystalline materials, diffraction techniques are becom-
ing increasingly powerful due to the availability of syn-
chrotron x-ray sources, and can detect minute lattice de-
formations below the spin ordering temperature.* How-
ever, the spin-lattice coupling can also occur in second
order of the atomic displacements, leading to a dynamical
effect. This can be probed by the spin-phonon coupling,
manifested as an anomalous change in phonon energies
with temperature, and accessed by either Raman scat-
tering or infrared spectroscopies. Such effect can directly
reveal the nearest-neighbor spin correlation < 5”;5"] >
and may also provide information on the microscopic
mechanism of magnetic coupling.®'® Detailed investiga-
tions using the spin-phonon coupling have been focused
on transition-metal systems, in which the magnetic inter-
actions are believed to be due to d — p — d superexchange

interactions in most cases. These interactions are short-
ranged and extremely sensitive to atomic displacements
of the intervening non-magnetic ions.>'* On the other
hand, in many metallic systems the magnetic interactions
are commonly mediated by the conduction electrons via
the Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) exchange
mechanism.'® In this case, the coupling between RKKY
interactions and the crystal lattice is arguably weak, and
is frequently masked by stronger magnetostriction effects
ultimately driven by the spin-orbit interaction.

The title compound (see Fig. 1(a)) is a particularly
simple material with Gd** ions in the S, /2 ground state
having no significant influence of crystal field, single ion
anisotropies, or the Kondo effect.!” In fact, the magnetic
moment of a Gd ion has only a spin component. In ad-
dition, GdAl; is of interest because it is one of the end-
points of the system Ce;_,Gd, Als, which shows an inter-
play of spin-glass and heavy fermion properties.'®!? Pre-
vious studies showed that GdAls presents antiferromag-
netic (AFM) ordering at Ty ~ 18 K, which is surprins-
ingly low compared with the value of oy ~ —90 K.20:2
The large ratio of |fcw|/Tn ~ 4.9 is a good indicator
of frustrated magnetic interactions, which has been also
supported by electron paramagnetic resonance (EPR)
measurements.?’ In this report, we present an anoma-
lous synchrotron x-ray diffraction and Raman scattering
study of the first- and second-order spin-lattice coupling
in GdAls. Subtle but fundamentally important effects
providing information on the microscopic nature of the
magnetism in this compound are described.
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FIG. 1: (Color online) (a) Representation of the crystal struc-
ture of hexagonal GdAls. (b) Inverse magnetic susceptibilty
IX(T) — x0]™" as a function of temperature. The solid line
represents an extrapolation of the Curie-Weiss behavior that
matches the data between 300 and 790 K (not shown). The
vertical dashed lines mark the Néel temperature (1), the
temperature below which anomalous Raman shifts were ob-
served (T), and the modulus of the Curie-Weiss temperature

(19cwl).

II. EXPERIMENTAL DETAILS
A. Sample growth and surface preparation

All single crystals used in the experiments were grown
in the same batch from an aluminium melt, as described
elsewhere,?° and are in the form of bars with the long axis
parallel to the z direction (typical dimensions: 1 x 1 x 3
mmd) For the x-ray diffraction experiment, an xz sur-
face with dimensions 1 x 3 mm? was finely polished with
alumina powder, yielding a shiny surface with a rocking
width of 0.05 full width at half maximum. It was then
kept under ambient atmosphere for a few weeks prior

to the measurement, with no detectable change in the
mosaic width during this period. Unpolished surfaces
presented much larger rocking widths, and were not em-
ployed in our synchrotron x-ray measurements. For the
Raman experiments, five crystals were used: For sample
named GA1, the same polished zz surface used in x-ray
diffraction was employed. This surface was exposed to
ambient atmosphere for a few months between the x-ray
diffraction and Raman measurements. For the samples
named GA2 and GA3, naturally grown zy and zz sur-
faces were used after being exposed to ambient atmo-
sphere for several months between growth and experi-
ment. The measurements in GA2 were performed a few
months before those in GA3. Finally, for samples GA4
and GAD, fresh broken zy surfaces were employed, and
were kept under vaccuum for several hours between the
crystal breaking and the Raman measurements. There-
fore, the fresh surfaces of samples GA4 and GAS5 should
represent, most reliably, the bulk behavior of GdAls in
our Raman measurements.

B. Raman scattering

The Raman scattering spectra were excited with the
514.5 nm laser line from an argon-ion (Ar™) laser, with
a power of ~ 5 mW . The incident light was focused
in a spot of ~ 100pum diameter. The scattered light
was analyzed by a triple 1800 mm™' grating monochro-
mator system in the subtractive mode equipped with a
Na-cooled CCD detector. Scattering geometries for the
Raman spectra listed in the text and figures follow the
usual Porto’s notation A(BC)D.?? The measurements as
a function of temperature were carried out by mount-
ing the samples on a cold finger of a closed-cycle He
refrigerator. All measurements were made in a near-
backscattering configuration.

C. Synchrotron x-ray diffraction

The x-ray diffraction measurements were performed
on the XRD2 beamline, placed after a dipolar source at
the Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, Campinas,
Brazil. The sample was mounted on the cold finger of a
commercial closed-cycle He cryostat with a cylindrical Be
window. The cryostat was fixed into the Eulerian cradle
of a commercial 442 circle diffractometer, appropriate
for single crystal x-ray diffraction studies. The energy
of the incident photons was selected by a double-bounce
Si(111) monochromator, with water-refrigeration in the
first crystal, while the second crystal was bent for sagittal
focusing. The beam was vertically focused by a bent Rh-
coated mirror placed before the monochromator, which
also provided filtering of high-energy photons (third and
higher order harmonics). A vertically focused beam was
used in our measurements, delivering, at 7.928 keV, a
flux of 6 - 101° photons/s at 200 mA in a spot of ~ 0.6
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TABLE I: Factor group analysis of the GdAls crystal structure (space group P63/mmc) and the experimentally observed

phonon modes (in cm™*)

Atoms Wyckoff notation site symmetry Irreducible representation
Gd 2c D3, Ay +Big+E1.+Ez
Al 6h C3, Arg+Azg+A2+Big+BiutBau+E1g+2E1,+2E25+Eo,
Total A1g+A25+2A2,4+2B1y+B1u+Bau+E1g+3E14+3E2+Eay

Modes classifications:

Traman= A1g+E14+3E2
I'1r= A2u+2E1,
Tacoustie= Azu+E1u
Tsitent= A2g+2B17+B1u+Bou+Eay

Observed phonon modes:

(300 K)
Ay By Ery
292 83 100
198
270

mm (vertical) x 2.0 mm (horizontal) at the sample, with
an energy resolution of ~ 5 eV. Our experiments were
performed in the vertical scattering plane, i.e., perpen-
dicular to the linear polarization of the incident photons.
A solid state detector was used. Reciprocal-space searchs
for either magnetic or structural forbidden Bragg peaks
were performed with the energy set to 7928 eV, very close
to the Gd Ly; edge observed in this compound. A strong
enhancement of the magnetic signal is expected for this
x-ray energy.?>24

III. EXPERIMENTAL RESULTS AND
ANALYSIS

A. Magnetic Susceptibility

de-magnetic susceptibilty measurements [y (7')] were
made under a magnetic field of 1 T between 2 K and
790 K using a commercial superconducting quantum in-
terference device (SQUID) magnetometer. A fit of the
experimental x(7') curve in the range 300 K< T <790
K to the expression x(T') = xo + C/(T — Ocw) (not
shown) yields C=8.52(2) emu.K/mol(Gd) and ©cw=-
88(1) K. In addition, from the observed paramagnetic
Curie constant C, an effective moment of 8.3 pp/Gd is
obtained, which is in good agreement with the expected
value for Gd** ions (7.94 up).?> Figure 1(b) shows the
temperature dependence of the inverse magnetic suscep-
tibility [(x(T) — x0)!]- The antiferromagnetic ordering
temperature, Ty = 18 K, is in good agreement with re-
ported values.?%2! Also, an extrapolation of the Curie-
Weiss paramagnetic behavior is displayed. It can be
noted that (x(T) — xo)~! starts to deviate significantly
from the Curie-Weiss behavior at temperature of the or-
der of |®cw |, due to spin correlation effects.

2.75 2.80 2.85 290 295 275 280 2.85 290 2.95 3.00

H(R.L.U.) K (R.L.U.)

FIG. 2: (Color online) X-ray reciprocal space maps at the
vicinity of the (331) reflection. (a) hl map at 25 K; (b) hl
map at 13 K; (¢) hk-map at 25 K; and (d) hk-map at 13 K.
The color intensity scale is linear. The weak observed streaks
are associated to extended crystalline defects.

B. X-ray diffraction

At room temperature, GdAls shows the hexagonal
NisSn-type crystal structure with space group P63/mmc
(Dg;,)-26%" The observed lattice parameters are a =
6.326(1) and ¢ = 4.592(2) A, consistent with a previous
report.?® Figure 1(a) shows a view of the crystallographic
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TABLE II: Summary of 1-D reciprocal space scans performed in this work at 13 K and 25 K. Measurements span from initial
reciprocal space positions shown in the second column to the positions of the third column.

Type of scan

Initial (h,k,1)

Final (h, k,1)

(200) (300)
h-scan (120) (220)
(231) (331
(210) (220)
k-scan (300) (310)
(321) (331)
(300) (301)
(220) (221)
l-scan (221) (222)
(320) (321)
(333 (333)
(110) (220)
Mixed-scan (221) 331)
(300) (311)
(222) (331)
structure of hexagonal GdAls. Concerning the distances
between magnetic atoms, each Gd atom has six neigh-
boring Gd atoms in consecutive planes along the c-axis M | ' I[f0+fl'] ey |
(3 above and 3 below) at a distance of 4.3 A, two other @ o . ®) o 531) sructure facor |
Gd atoms in the next plane along the c-axis at a distance ~ 5 .. ] 7
of 4.6 A, and six Gd atoms within the same plane at a 2 ° %
distance of 6.3 A. The (hhl) Bragg reflections with odd = 607 3 ] 5
h and [ are forbidden for charge scattering, being there- ) ® Warming =
fore suitable for investigations on the possible symmetry ‘E’ awq © Cooling 1 <
lowering at magnetostructural phase transitions. Alter- 8 =
natively, an antiferromagnetic spin structure with prop- = 20 9 A ::c
agation vector 7 = (0,0,0) would also yield a resonant o -

Bragg peak in this position. For the experimental setup,
sample orientation, and x-ray energies employed in our
measurements, the only reflection belonging to this fam-
ily that could be accessed was the (331). A systematic
search for symmetry-forbidden Bragg peaks in recipro-
cal space was performed at 14 K and 25 K. Since GdAl3
orders antiferromagnetically at Ty = 18 K (see above),
any intensity increase on cooling might indicate a possible
magnetic or symmetry-lowering charge diffraction effect.
Table IT summarizes the reciprocal space scans that were
performed in this work. Except at the (331) position (see
below), no extra scattering was found for ' < 18 K in
these measurements. Additionally, two-dimensional hk
and hl maps were measured (see Fig. 2), revealing an
intricate T-independent scattering from extended crys-
talline defects (see, e.g. ref.?9) that may have masked
weak magnetic contributions to the x-ray diffraction. At
this point, it is not possible to establish whether such de-

T T T T
19 7840 7880 7920 7960 8000
Energy (eV)

5 16 17 I8
Temperature (K)

FIG. 3: (a) T-dependence of the (331) Bragg peak intensity,
taken on warming and cooling. (b) E-dependence of the (331)
structure factor, obtained by the square root of the integrated
intensity and normalized by an arbitrary factor. The solid line
n (b) is the Gd atomic scattering factor fo + f'(E), obtained
from absorption measurements (see text). In (a) and (b), the
spurious and FE-dependent multiple-beam diffraction intensity
was subtracted.

fects are bulk-representative or induced by the polishing
procedure in GA1.

Figure 3(a) shows the T-dependence of the signal at
the (331) symmetry-forbidden Bragg position at the Gd
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FIG. 4: (Color online) Room temperature polarized Ra-
man scattering spectra in polished (GA1), natural (GA2 and
GA3), and fresh broken (GA4) faces of GdAls single crystals
at selected polarizations.

Lyr-edge. We should mention that, even at high tem-
peratures, a significant signal at this position was ob-
served, which was strongly dependent on the azimuthal
angle (not shown). Such an extra, T-independent signal
is due to spurious multiple beam diffraction, and was sub-
tracted from the T-dependent data. In addition to this
extrinsic contribution, an intrinsic intensity in the (331)
reflection was observed below T . The origin of this sig-
nal was investigated. Figure 3(b) shows the experimental
structure factor of the (331) reflection at several energies
from 7.88 keV and 7.98 keV (symbols). To remove the
spurious contribution of the E-dependent multiple beam
reflection, the signal of 25 K was subtracted from the one
at 15 K at each energy. The resulting curve clearly dis-
plays a minimum at the Gd L;j-edge. A comparison of
this result with the Gd charge scattering factor fo+ f'(E)
(Gd) is given in Fig. 3(b) (solid line). To obtain the
anomalous Gd dispersion correction f’ in this compound,
x-ray absorption measurements close to the Gd Ljr-edge
were performed in a 35 pym thick GdAls membrane, us-
ing a grinded sample. Since the anomalous absorption
correction f” is proportional to this measurement, the
resulting renormalized spectra can be used to replace
tabulated values of f” close to the edge. The disper-
sion correction f’ of the atomic scattering factor is then
directly obtained from the measured f” via Kramers-
Kronig relations.® A good agreement between the F-
dependence of the (331) reflection and fo + f/(E) (Gd)
is observed.

C. Raman Scattering

Based on the hexagonal crystal structure and using
the method of factor group analysis,3! the distribution
of the degrees of freedom in terms of the irreducible rep-
resentations of the Dgj factor group was calculated and
are shown in Table I. According to the character table
of the Dgp, point group, 5 Raman-active phonon modes
(T Raman= A14+E14+3E9,) are expected. Figure 4 shows
polarized Raman spectra of GdAls for GA1-GA4 sur-
faces, (see Section IL.A) in selected scattering geometries
at room temperature. The five phonon modes expected
were clearly observed, according to the following sym-
metry assignment: E;, mode at 83 cm™; Ay mode at
292 em~!; and Eg, modes at 100, 198, and 270 cm™!,
which are summarized in Table I. Figure 4 also shows
an extra peak at 216 cm™! with unidentified symmetry
(indicated by an arrow). This mode is observed with en-
hanced intensity for the polished xz surface of GA1, and
is not seen in the fresh broken xy surfaces of GA4 and
GA5. Thus, it appears to be a Raman-forbidden phonon,
which are observed due to crystalline imperfections pos-
sibly enhanced by polishment procedure. In this context,
we should mention that the Raman-active phonons are
slightly narrower for GA4 and GA5 with respect to all
other surfaces, confirming the better structural quality
of this surface. On the other hand, the phonons are still
fairly narrow for all surfaces, indicating that the degree
of structural disorder in the polished or naturally grown
surfaces is not excessively large.

Figures 5(a-f) show the T-dependence of the frequen-
cies of the observed modes for surfaces GA1-GA3. The
solid lines in the figures give the expected conventional
behavior using the expression reported by Balkanski et
al.? For these samples, clear frequency anomalies take
place below T* ~ 50 K for the modes at 102, 276, and
298 cm~!. Also, the sign and magnitude of the anomalies
are surface-dependent (see Figs 5(b), (e), and (f)). The
Raman-forbidden peak at ~ 220 cm™! also show anoma-
lous behavior below T* (see Fig. 5(d)). Figures 6(a-d)
show the frequency behavior for the observed modes in
the GA4 and GA5 fresh bulk samples. In opposition
to what has been observed for GA1-GA3, no clear fre-
quency anomaly could be detected at T*, within our
sensitivity. No change in the phonon behavior was ob-
served at the long-range magnetic ordering temperature,
Tn = 18 K, for any of the studied surfaces. Besides, the
T-dependence of all phonon linewidths (not shown) did
not reveal any anomaly at T™* for any of the surfaces.

IV. DISCUSSION

Despite the extensive search for resonant magnetic
Bragg peaks performed throughout the reciprocal space,
no magnetic contribution to the x-ray intensities was ob-
served below Tn=18 K. Possible reasons are: (i) the
propagation vector 7 of the magnetic structure was not
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FIG. 5: (Color online) (a)-(c), (e), (f): T-dependency of the
frequencies of the observed Raman peaks for samples GA1l
(O), GA2(0), and GA3 (e). (E14: 2z polarization; Eag, Ayy:
yy polarization). (d) T-dependence of two different measure-
ments for the mode at ~ 220 cm ™" in GA1, using zz polariza-
tion. The solid vertical lines represent the antiferromagnetic
transition temperature, T, while the dashed line indicates
T*, the temperature below which anomalous phonon behav-
ior is observed. The curves displayed in solid lines give the fit
to a conventional behavior.3?

covered by the 1-D and 2-D searchs in the reciprocal
space described in Table II and Fig. 2; (ii) a relatively
weak resonance for magnetic x-ray diffraction takes place
in this compound, and the magnetic intensities became
too weak to be observed within our sensitivity; (iii) the
strong and intricate scattering from extended crystalline
defects (see Fig. 2) may mask the intrinsic magnetic
scattering; or (iv) the antiferromagnetic structure might
have a propagation vector 7 = (0,0,0), and therefore
the magnetic Bragg peak positions would coincide with
the charge Bragg peaks. Concerning the last possibility,
we note that, due to multiple scattering and to the si-
multaneous symmetry-lowering transition below T (see
below), even the (331) and presumably other symmetry-
forbidden reflections show non-negligible intensities due
to charge scattering, perhaps overwhelming the presumed
magnetic contribution. Therefore, neutron diffraction
could be the most suitable technique in this case to re-
solve the magnetic structure of GdAls, despite the in-
conveniently high neutron absorption cross section for
Gd ions without isotopic purification.

Even considering the non-magnetic origin of the ob-
served (331) reflection, it reveals interesting physics for
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FIG. 6: (Color online) T-dependency of the frequencies of the
observed Raman peaks for the fresh-bulk samples GA4 (open
symbols) and GA5 (filled symbols).

GdAls. The scaling between the E-dependence of the
structure factor of this reflection and [fy + f/(E)] (Gd)
(see Fig. 3(b)) indicates that this scattering arises en-
tirely from the Gd charge sector, and therefore reflects
a symmetry lowering associated with Gd displacements.
That result indicates a static spin-lattice coupling due to
an exchange striction effect. The reduced symmetry ap-
pears to be a manifestation of the frustrated magnetism
of this compound, since the Gd atomic displacements
may in principle enhance the fulfilled magnetic interac-
tions and weaken the frustrated ones, such as observed
in other magnetically frustrated materials.?334

Note that as Gd 4f7 is a half-filled and therefore spher-
ically symmetrical shell with L = 0, the spin-lattice cou-
pling in GdAls is not associated with magnetostriction
or any other effect arising from the orbital degree of free-
dom. Thus, this coupling must arise entirely from the
the dependence of the exchange energy with the atomic
positions (exchange striction). The exchange coupling
in GdAlj is arguably due to the RKKY mechanism, i.e.,
the Gd localized spins are coupled by the conduction elec-
trons. For an isotropic metal with spherical Fermi sur-
face, the RKKY exchange coefficient, J;;, is proportional
to F(2kp|R; — R;]), where F(z) = (zcosz — sinx)/zt,
kp is the magnitude of the Fermi wavevector, and ﬁl is
the position of the it magnetic ion.'® Thus, the mag-
netic energy depends explicitly on the positions of the
magnetic ions, and not of the intervening ions. This
position-dependence is much smoother than for direct ex-
change of superexchange mechanisms, therefore the spin-
lattice coupling is expected to be weaker than in insu-
lators. We should mention that there is an additional,
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implicit, dependence of the magnetic energy on displace-
ments of both magnetic and non-magnetic ions in the
RKKY hamiltonian, arising from the Fermi wavevector.
Such dependence is not expected to be significant for
good metals, but may be important for materials with
low density of charge carriers.

Thus, only Gd displacements are expected to con-
tribute to the spin-lattice coupling in intermetallic
GdAls. In fact, concerning the static spin-lattice cou-
pling revealed in the synchrotron x-ray diffraction data,
the evidence shown in Fig. 3(b) and discussed above in-
dicates that the symmetry reduction below Ty is purely
associated with Gd displacements, consistent with our
expectations.

Our Raman results, taken in several surfaces, consis-
tently point to a characteristic temperature 7% ~ 50 K,
separating two quite different regimes. Above T, the
phonon frequency as a function of temperature is essen-
tially surface-independent (see Fig. 5), in clear contrast
with the behavior below T*. Fresh broken GA4 and GA5
did not present clear frequency anomalies at T*, while
the old surfaces GA1-GA3, subjected to some possible
lattice defects, reveal anomalies in some of the phonon
frequencies below ~ T*. This observation points to an
extrinsic effect. On the other hand, our polarization anal-
ysis showed that most of the observed modes, with the
possible exception of the one at 216 cm ™1, are associated
with the GdAl; crystal structure. Therefore, frequency
anomalies should be a consequence of a cooperative phe-
nomenon occuring within this structure, even for possibly
defective surfaces such as GA1-GA3. Thus, we suggest
that the phonon anomalies at 7 are reflecting the change
of an intrinsic property of GdAls, where the role of the
possible defects in GA1-GA3 would be to enhance or cre-
ate a mechanism to couple the optical phonons to the
intrinsic effect occuring below T, and not to create the
effect itself. It is therefore valid to search for bulk phys-
ical properties of GdAls with significant changes below
~ 50 K. In fact, it corresponds to the temperature be-
low which the g-value obtained by EPR departures from
2.00, and its linewidth starts to increase most rapidly.2°
These are indications of strong short-range spin correla-
tions below 7™, ascribed to magnetic frustration in this
compound. Weaker spin correlations have been found up
to cw ~ —90 K, as seen in Fig. 1(b) and reported in
Refs.20:21),

On the basis of the above, it is reasonable to ascribe
the phonon anomalies at T to a spin-phonon coupling.
In fact, similar anomalies in the paramagnetic phase due
to this mechanism have been previously observed in other

magnetically frustrated materials, such as ZnCraO4'°
and RMn,Os5.1' However, the spin-phonon coupling ar-
guably observed here is presumably enhanced by the pos-
sible presence of defects at the vicinity of polished and/or
old surfaces of GdAls. In fact, such defects may promote
charge localization in the near-surface region, potentially
incrementing the dependence of the Fermi wavevector kg
on small displacements of Gd and Al ions. This might
enhance the spin-phonon coupling in the RKKY hamil-
tonian, which would depend on the specific surface con-
ditions, explaining our Raman data.

On the basis of the above interpretation for our Ra-
man results, it is interesting to note that no phonon
anomaly was observed at Ty = 18 K for any of the stud-
ied surfaces, signaling that the short-range spin correla-
tion function remains nearly unchanged at the long-range
magnetic ordering temperature. This may be a conse-
quence of the fairly large frustration ratio |fcw|/Tn ~
4.9, leading to a fully spin-correlated state for Ty <
T << 0cw.

V. CONCLUSIONS

In summary, we investigated the static first-order and
dynamical second-order spin-lattice coupling in the frus-
trated intermetallic compound GdAls by means of syn-
chrotron x-ray diffraction and Raman spectroscopy, re-
spectively. A lattice symmetry reduction, associated with
Gd ions alone, was observed below Ty = 18 K, in ac-
cordance with expectations for the RKKY hamiltonian.
Also, frequency anomalies in some of the Raman phonon
modes were observed in old and/or polished surfaces be-
low T* ~ 50 K, which was ascribed to an enhancement
of the spin-phonon coupling mechanism due to the pres-
ence of defects. This interpretation of our Raman re-
sults leads to the conclusion that a fully spin-correlated
state without long-range order takes place immediately
above Ty. Our observations may stimultate systematic
investigations of the weak but fundamentally interesting
spin-lattice coupling in metallic systems.
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